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Abstract-The reaction of nitriles without a hydrogen atoms on phosphol 3 enes oxides or sulfides 
anions yields I-aza 2-phospha cyclohepta 4.6 dienes. 1-2 or 1-4 addition to the pyridine ring may 
occur with nicotine- and isonicotinonitriles, instead of attack on the nitrile function in this reaction. 
Trichlorosilane does not reduce these seven membered P oxides to the corresponding phosphines 
but causes a ring contraction. 

Au cows de travaux prCcCdents.‘.2 nous avons en phase liquide sur colonne de silice permet de 
montrk que la rkaction du benzonitrile sur les skparer 6 des autres produits de la reaction. 
anions d&iv& des 0x0-1 phospholknes-3 four- D’un autre c&k, nous avons montrk4 que la 

R, R, R, RI 

+ CsH,C=N - 

S~tkhiA I 

nissait des aza- 1 phospha-2 cycloheptaditnes-4.6 mktallation de 4 et 5 s’effectuait normalement dans 
suivant le Schema 1, dans les deux cas R = O&H5 les mimes conditions que pour 2 et 3. II est possible 
ou CsHs. R, = CH,, et nous avons ktudiC quelques de remplacer par un metal les hydrogenes portks 
propriktks de I’hCtkocycle pour R = C,H,. 

Nous allons exposer ci-contre les rCsultats //” 
additionnels obtenus dans ce domaine. Pour simpli- par un carbone en a’ de groupements P et 

‘, 
‘NR, 

fier I’exposk, nous attribuerons les numkros 
suivants aux phospholknes-3 de depart: 

HsC 

II 

CH, H&Z 

II 

CHS 

II P P P 
O’/ ‘C,H, O”/ ‘C,H, O’/ ‘OCzH3 

1 2 3 

On peut prCparer le carbanion de 1 dans les S 
mtmes conditions que celles utiliskes pour 2. // 

H,C CH, H,C CHS 
- 

II 

- 

P I-I 

O’/ ‘N(C2H& 
P 

SH ‘C,H, 
4 5 

Cependant la condensation du rkactif oppose h 
I’anion se fait prkfkrentiellement en position 3, au 
contraire de ce qui se passe avec 2.‘f.3 (SchCma 2) 

P sans altkation notable de ces derniers.“,” 

La raison en est kvidemment la disparition des 
groupements mCthyles qui stabilisaient la double 
liaison en position 3. Dans ces conditions, on 
pouvait s’attendre B une diminution importante du 
rendement en cycle a 7 6 (Tableau 1). puisque seule 
la condensation en position 2 peut conduire au 
rtkultat recherchk. C’est bien ce que I’on observe 
exp&imentalement et seule une chromatographie 

‘R 
Nous avons done gWralid la rkaction en em- 
ployant 4 et 5 qui fournissent les hCtCrocycles 7 
et 8 avec des rendements convenables (voir 
Tableau 1). 

II n’est tvidemment pas possible d’utiliser des 
nitriles posskdant des hydrogtnes sur le carbone 
en a du groupement CGN. En effet. ces demiers 
ayant un caractkre acide trts marquk. on assiste 
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Tableau 1 

Phospholkne Nitrile 
de d&art de dtpart Cycle B 7 obtenu Rdt. % Fusion “C 

1 C,H,CN 6 

4 C,H,CN 

5 CeH,CN 

7 

CH, 

HK 
8 

CH, 

2 p(CH&N-C,H,-CN 9 

2 P(CJ-LLN-WL--CN C,H,-+“(C,H,), 10 

I /AH 

04’\CdHa 

2 N 

5 

50 

62 

50 

53 

45 

36 

29 

30 

207 
(chromatographie) 

192 
(dimkthoxykthane) 

131 
(ethanol) 

226 
(dimkthoxykthane) 

200 
(dimtthoxybthane) 

225 
(dimkthoxykthane) 

240 
(dioxanne) 

209 
(dimkthoxykthane) 

238 
(dimkthoxykhane) 
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!kHt?MA 2 

alors a une simple protonation des anions derives 
des phospholenes. Moyennant cette restriction, 
tome une gamme de variantes pouvait itre pro- 
post%.. Les resultats obtenus sont recapitules 
dans le Tableau 1. 

On notera la possibilite de remplacer le phinyle 
du benzonitrile par des phinyles substitues (9, 10 
et 11) des furyles (12) et des thienyles (13) (Tableau 
1). Les hydrogenes en a’ sur les noyaux furanne et 
thiophene se montrent moins acides que les hydro- 
genes en OL du P = 0 dans 2, ce qui n’etait pas 
evident a priori. 

Nous ne discuterons en detail que la reaction 
avec les nicotine et isonicotinonitriles. En effet, 
ce cas est beaucoup plus complexe: a priori, les 
anions peuvent, soit attaquer la fonction nitrile, 
soit s’additionner en 1,2 ou 14 sur le cycle pyridi- 
nique. Dans cette demiere hypothese, le cycle 
dihydropyridinique fonni peut, ou non, se rC- 
aromatiser. Sachant que les positions en ortho et 
para de I’azote pyridinique et du carbone porteur 
d’un groupement nitrile sont activees vis a vis 
d’une attaque nucleophile, on peut prevoir que le 
nicotinonitrile (3-cyanopyridine) donnera lieu a 
une addition sur le cycle pyridinique plus facile- 
ment que la pyridine, alors qu’au contraire I’iso- 
nicotinonitrile (Ccyanopyridine) donnera lieu B 
ce type de reaction plus difficilement. Dans I’en- 
semble, les magnbiens attaquent normalement le 
CrN des nicotine et isonictinonitriles;7-e toute- 
fois on a pu montrer7 qu’un excbs de bromure de 
propylmagnesium transformait le nicotinonitrile en 
(propyl-4 pyridyl-3) propylcetone, une addition 
1,4 du magnesien en superposant a une attaque 
classique de la fonction nitrile. D’un autre 
c&e,10-12 I’anion H- (obtenu a partir de BH,Na) 
reagit preferentiellement sur le cycle pyridinique 
avec le nicotinonihile et sur la fonction nitrile avec 
l’isonicotinonitrile. Les previsions thkoriques sont 
done bien respectees dans I’ensemble. 

Pour pouvoir obtenir un cycle a 7 suivant le 
Schema 1, deux conditions sont necessaires 
(a) I’anion doit rkagir sur la fonction nitrile, et on 
peut done prevoir qu’il sera preferable d’employer 
I’isonicotinonitrile: (b) la condensation dew-a 
s’effectuer sur le carbone en a du phosphore. 
Notre etude s’etant restreinte aux anions obtenus 
B partir de 2 et 5, on peut done prtvoir qu’il sera 
preferable d’employer 2 sur la base des resuhats 
publies auparavant.’ 

Effectivement, a partir de 2 et de I’isonicotino- 
nitrile nous avons pu obtenir normalement le 
cycle a 7 14 (Tableau 1). Les autres cas Ctant 

beaucoup plus complexes, nous allons les discuter 
sepamment. 

Condensation de 2 avec le nicotinonitrile 
Parmi les differents produits de la reaction nous 

avons pu isoler par chromatographie le compose 
suivant correspondant B une addition 1.4 de I’anion 
derive de 2 sur le cycle pyridinique sans alteration 
de la fonction nitrile: 

C=N 

On vtrifie en IR la presence d’une bande nitrile 
conjuguee B 2195 cm-‘, de plusieurs bandes dans 
la region des NH (notamment B 3 173 cm-r) et de 
plusieurs bandes dans la region des doubles liaisons 
notamment a 1667, 1607 et 1593 cm-l, la premiere 
&ant attribde a la double liaison non conjuguee 
du cycle dihydropyridinique, les seconde et 
troisieme aux doubles liaisons conjuguees avec le 
P=O et le C=N. La formule est essentiellement 
prouvee par RMN du proton. Dans CDC&: 6 
en ppm. J en hertz; le CH, sur double liaison se 
presente sous la forme dun multiplet centri a 
2 -17, C&-C = CH!, J”_H = 1.3; C&-C = 
C-P, Jn+ = 1.1; en h-radiant ce mtthyle, il est 
possible de detecter dans le massif des protons 
Cthyleniques les deux composantes du doublet 
=CH-P. On trouve ainsi 6 = 599, Jr,+. = 22.9. 
Le deuxieme methyle se presente sous la forme 
d’un singulet ?I 1.27, le CHzP formant un multiplet 
a 2.25 (inequivalence). Les donnees concernant les 
protons pyridiniques sont les suivantes: H(,,. 6.43 
&I,,,-NH, Jn-n = 5.3); H,,,, 6.07; H,s), 4.68: 
Hw,. 3413. 

On note que le proton H,,, est considerablement 
plus blind6 que le proton Ht3). ce qui correspond 
sans doute au fait que la densite Clectronique sur le 
carbone porteur de H,,, est plus forte que celle sur 
le carbone porteur de H,,,. Cette polarisation de la 
double liaison est vraisemblablement due B une 
interaction avec le doublet de l’azote. 

Cette attaque preferentielle sur le cycle pyri- 
dinique, g I’oppod de ce qui se passe avec I’iso- 
nicotinonitrile, correspond bien aux previsions 
faites precedemment. 
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Condensation de 5 avec I’isonicotinonitrile 
On obtient Ies deux prod&s suivants: 

S &’ ‘C,H, 

Les spectres de masse de 16 et 17 contiennent 
chacun les pits des ions moltculaires respective- 
ment de m/e = 299 et m/e = 403. 11 est B noter que 
le spectre de 17 est Btroitement similaire au spectre 
de 16 pour la partie infkeure B m/e = 299. En IR, 
il est aisk de vCrifier la disparition de la bande 
nitrile dans les deux cas et l’apparition de bandes 
NH ou NH, dans le second cas. La RMN du 
proton permet de proposer la formule de 16 (dans 
CDQ): le CH, sur double liaison se prksente sous 
la forme d’un multiplet centre B 1.78, C&-C = 
CH, JH+ = 1.27: C&-C = C-E, JH+ = l-94. Le 
deuxibme mkthyle est B 1.72 (singulet), le PCH, B 
2.69 (JH+ = I l), le PCH CthylCnique & 6.04 
(JH_p = 26.8). Les 2 protons en a de l’azote pyri- 
dinique sont cent&s B 8.62. Les 2 protons en ortho 
du phenyle sont centrks ?I 7.97 et les 5 autres 
protons aromatiques A 7.57. 

Pour 17 (dans le DMSO& il n’y a plus qu’un 
seul mkthyle iI l-72. On vkrifie la prksence de deux 
cycles pyridiniques: les 4 protons en a de l’azote 
sont cent&s vers 8.62. Les 2 protons ortho du 
phknyle sont cent& a 8~07, les 7 autres protons 
aromatiques B 7.63. On note la prbsence de deux 
protons mobiles (NH,) A 6.57. Le groupement 
P-CH, forme un systhme complexe (inkqui- 
valence) centrC vers 2.65. Le PCH Cthylknique est 
A 6.50 ( JH+ = 23.4 Hz). On note enfin la prksence 
d’un proton CthylCnique non coup16 ii 4.47. 

On constate que lors de la condensation con- 
duisant au produit 16 un carbone a CtC perdu. Pour 
expliquer ce fait, nous sommes conduits & proposer 
une addition I,4 sur le systkme pyridinique. suivie 
d’une rkomatisation par perte de cyanure de 
lithium. 

11 a CtC effectivement possible de vkrifier la 
prksence de quantitks importantes d’ions CN@ 
dans la phase aqueuse obtenue lors de I’hydrolyse 
du mklange kctionnel. 

Dans 16, le CHI allylique peut se m&ller de la 
mCme faGon qu’un CHJ-P = S, par suite de la 

/\ 
transmission de I’effet tlectroattracteur du groupe- 
ment P=S B travers la double liaison. Nous sup- 
posions done que 17 provenait de la &action d’une 
seconde molkule d’isonicotinonitrile sur l’anion 
dCrivt de 16. Pour vkrifier cette hypothkse, nous 
avons fait rCagir l’isonicotinonitrile sur 16 en 
pksence de tertiobutylate de potassium dans le 
tolukne g l’tbullition. Nous avons effectivement 
obtenu 17 avec un rendement quantitatif, ce qui est 
bien en accord avec le mkanisme proposk. 
(Schkma 4) 

La stabilitk exceptionnelle de la di&ne amine 
primaire 17 est t&s certainement due B la con- 
jugaison du syst&me diknique avec le groupement 

d’une part et le groupement pyridinique 

d’autre part. Nous poursuivons l’ttude de ce point. 

Condensation de 5 avec le nicotinonitrile 
Parmi les diffkrents produits de la rkaction, nous 

avons pu isoler par chromatographie les deux 

produits 18 et 19, qui rksultent d’une addition 1.2 ou 

1.4 de I’anion d&-i& de 5 sur le systbme pyri- 
dinique suivie d’une rkomatisation par perte de 
H8. En dehors des donnkes de I’analyse &men- 

SCHI~MA 3 
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SCH~UA 4 

take, les don&e spectrales permettent de vkrifier 
facilement les formules proposkes. En IR, on note 
la prksence de bandes nitriles conjugukes $ 
2228 cm-’ et I’absence de bandes NH. Don&es 
de RMN du proton dans CDCI,: 18, HI, S = 3.16 
(JP-CM z = 1 I); HI, 8 = 1.72; HO, 6 = 1.97; H.,, 
6=444 (JP_CH= II); HJ, 6=7.22; He, 6= 
7%: H,, 6 = 8.81. HJ et Hs forment un systkme AB 
JA_B = 8. De plus H,, est dCdoublC par couplage 
avec H,JH,+, = 2. Dans HS on note les protons en 
ortho & 7.90 et les protons en m&a. para B 7.52. 
19, H,. 6= 3.18 (Jn+= 11): H,. 6= 1.72: HS. 
8 = 2.01: Hq. S = 444 (Jp_Cs! = 11.5): Hg, 6 = 8.85: 
Hg. 6 = 8.74: H,, 6 = 7.11. HB et H, forment un 
systkme AB JA-B = 5.3. De plus HB est d&doublC 
par couplage avec H, JH._“, = 2.5. Dans Hg, on 
note les protons en ortho B 7.93 et les protons en 
m&a, para B 7.55. 

Essais de ginPralisation de la rkaction d’extension 
de cycle des phospholtkes 

On a vu4 que le benzoate d’kthyle rkagissait avec 
les anions d&-i& des phospholknes pour foumir 
les phCnyl&tones correspondantes. 

Au vu de la rkaction d’extension de cycle ayant 
lieu lors de la condensation du benzonitrile, il 
&it Cvidemment tentant de vCriIier si avec des 

conditions opkratoires diffkrentes il n’Ctait pas 
possible d’obtenir par r&action du benzoate d’kthyle 
les homologues oxygCn& de nos hCdrocycles 
azott% g savoir les oxa-l phospha-2 cyclohepta- 
dignes 4.6. 

Au lieu d’hydrolyser B -70°C le mklange rCac- 
tionnel, nous avons done, comme pour la synthkse 
des hCt&ocycles azotks, laissk revenir la solution 
B temperature ordinaire. Dans ces conditions, nous 
n’avons plus retrouvk la phCnylcCtone normale, 
mais un produit d’ouverture de formule AA’P(O)- 
CH,-CMe = CMe-CH,-COX,H,. Le Tab 
leau 2 rksume les essais entrepris. 

Ces produits sont identiques aux produits 
d’hydrolyse des ht!tCrocycles azotCs.* Nous sup- 
posons done qu’ils proviennent de la rupture 
basique des oxa- 1 phospha-2 cycloheptadi&es 
4.6 recerchk. II nous a CtC par ailleurs possible’3 
de preparer ces composes oxygOnCs et nous avons 
effectivement constatt leur grande fragilitk en 
milieu basique par comparaison avec leurs homo- 
logues azotCs. 

Essais de reduction des (0x0-2) aza-I phospha-2 
cycloheptadiPnes-4.6 

Le trichlorosilane est couramment employ& pour 
rkduire les oxydes de phosphines dans des condi- 

Tableau 2 

Produit 
de dCpart R&x&if 

Conditions 
d’hydrolyse Produit obtenu Rdt. % 

W, 
,c=c 

,CH, 
-CH,- -C,H, 

2 C,H,COOC,H, HCI CC* 8 20 40 

O&>HH 
@ 0 

HK, CHs 
--C&k 

2 C,H,COOC,H, NH4CI 
,C=CkH, 

CH, 21 35 
‘P 

OH \‘OC,H, 
CIHS 
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tions particulitrement deuces, en tvitant le plus 
souvent I’aldration des groupements fonctionnels 
que comporte Cventuellement la phosphine. Le 
micanisme de ces reductions a etC ClucidC t-e- 
cemment.” It comprend, comme premiere &ape, 
une protonation de I’oxygene: 

R R 
\ \0 

R,-P=O+H@-RI-P-OH 
/ / 

R, Rz 

suivie par une attaque de I’hydroxyphosphonium 
par I’anion CIsSL@ 

R R 

R,k OH + Cl&@ - R,lP + [S,CI,OH] 
/ / 

R2 R, 

Nous avons done etudie la reaction de HS& 
avec (I’oxo-2 dimethyl-45 diphenyl-2.7) aza-I 
phospha-2 cycloheptadiene-46 22. Nous avons, 
contrairement a notre attente, observe I’obtention 
de I’oxyde de (diphenyl- 1,6 dimethyl-3,4 amino-6) 
tetrahydro-1.25.6 phosphorine. 

dont nous avons prepare les derives suivants: 
chlorhydrate 24, iodure de methylammonium 25 et 
benzamide 26. 

La presence d’une fonction amine decoule des 
quelques reactions caracteristiques Ctudiees. On 
peut verifier qu’il s’agit d’une amine primaire 
puisque la benzamide 26 comprend un proton NH 
(IR et RMN). Bn outre darts 23 I+.=~ = 1287 cm-‘. 
La reside sans doute I’aspect le plus surprenant 
de cette reaction, puisque l’on a opkre en presence 
d’un excbs de HSlC13. Le spectre RMN du proton 
(dans CDClJ comprend les deux methyles sur 
double liaison a peu pres equivalents a 1.84, les 
deux groupements CH2 forment un systeme com- 
plexe cent& vers 2.83. Le NH2 mobile est a 2.50, 
les deux phenyles sont cent& vers 7.26. Sur la 
base unique de ces don&es il n’etait, en fait, pas 
possible de trancher a coup stir, entre une formule 
telle que nous la proposons et une formule com- 
prenant un cycle a 5: 

En effet, le CH,P=O pouvait, a priori, se 
superposer au systeme ABX representant la 
chaine lat6rale. Deux arguments nous permettent 
toutefois de repousser cette formule (a) dans tous 
les phospholtnes fonctionnels prepares aupara- 
vant4n’5 on constate une differentiation consider- 
able entre les deux methyles d&s que la fonction 
est porteuse d’un groupement phenyle, ce que nous 
ne constatons pas ici, (b) la reaction de HS,CL sur 
l’homologue oxygene de 22 (NH remplace par 0) 
foumit I’alcool 28 homologue de I’amine 23 (NH, 
remplace par OH). I6 

Darts le spectre RMN du proton de 28 la region 
des CH2 est beaucoup plus simple. On a v&if% 
que I’on avait bien affaire a 2 doublets superposes 
(couplage avec le phosphore) puisque, par irradia- 
tion du phosphore, le doublet se transforme en un 
singulet legerement elargi et non en un singulet 
plus un systeme AB comme ce serait le cas dans 
une formule comportant un cycle a 5. 

Comme mecanisme de formation nousproposons, 
comme dans le cas gCn&al, une protonation du 
P==O, l’attaque du phosphonium 29 par SClio 
pouvant conduire a deux types de produits; la perte 
de HOSICIJ conduirait evidemment a la reduction 
attendue qui n’a pas CtC observk Nous proposons 
done une rupture preferentielle de la liaison P-NH 
au lieu de la rupture habituelle de la liaison P-OH 

CH, 

30 est un phosphinite qui subit la prototropie 
classique pour foumir I’oxyde de phosphine 
secondaire 31 

30 - H,C 

P S*CI, 
C.H,‘~H 
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31 comprend une fonction diene amine. c’est a 
dire des doubles liaisons activees. 11 y a done 
recyclisation, avec addition du groupement P-H 
sur la double liaison C,=C,. le proton venant se 
greffer sur le C, negatif; apres hydrolyse, on 
retrouve done 23. 

Donnc;es RMN des aza-I phospha-2 cyclohepta- 
dienks-46 

Dans le CDCI, (satur6). tetramethylsilane 
comme reference inteme (6 en ppm,J en hertz). 

Pour les composes dimethyles en position 4.5, 
les don&es ont et6 rassemblies dans le Tableau 3. 
Pour comparaison. nous y avons joint les don&es 
de 22. Le seul commentaire que nous ferons con- 
ceme les groupements CH,-P. Dans le cas de 8. 
le systeme complexe observe semble bien itre le 
resultat de la superposition de 2 systemes ABX. 
L’explication reside sans doute dans la presence 
d’un melange de deux dCrives prototropes dans le 
produit brut. 

Rappelons que dans le cas du derive oxygene 
correspondant nous avons tgalement suppose la 
presence d’une prototropie et nous avons prepare 
les deux isomhes correspondants. Cependant, 
dans ce demier cas, les spectres RMN des deux 
produits supposCs prototropes sont identiques et 
les differences dans les spectres IR a I’Ctat solide 
ou en solution sont relativement peu marquees. 
Nous n’avons done it6 conduits a supposer I’exis- 
tence de cette prototropie que sur la base de 
donnkes chimiques indirectes (methodes de syn- 
these des isomeres). Nous n’avons finalement 
elimine l’hypothese d’un blocage conformationnel 

de I’azote que parce qu’aucun exemple d’un tel 
fait n’a pu itre trouve dans la litterature. L’hypo- 
these d’une isomCtie cis-trans (positions relatives 
du NH et du P=O) expliquerait cependant I’en- 
semble des don&es spectrales et chimiques, 
I’isomtre cis provenant d’un derive P-hydroxyle 
intermCdiaire par un r&u-rangement cyclique: 

(cis) 

Les don&es relatives aux produits d’ouverture 
ont ete rassemblees dans le Tableau 4, celles 
concernant les cycles a 6 dans le Tableau 5. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres de RMN du proton ont CtC reahses a 

I’aide d’un appareil Perkin-Elmer RI2 a la frequence de 
60 MHz. Les auteurs remercient vivement Madame 
Mankowski-Favelier pour I’aide qu’elle leur a apportde 
darts la n%isation et I’interpretation de ces spectres. Les 
points de fusion instantanes. non corriges, ont 6tC pris sur 
un bloc maquenne. 

SynthPse des oza-I phospha-2 cycloheptadiknes-4.6 
On traite O-I mole de phospholbne-3 en solution dans 

un melange de 150 ml de tCtrahydrofuranne et de 30 ml de 
tttramCthyl&hylLnediamine par 55 ml dune solution de 
n-butyl lithium (environ 0.12 mole) B une temperature de 
-7O-75°C pendant 30 min. On ajoute ensuite 0.16 mole 
de nitrile dissout dans 50ml de tetrahydrofuranne: on 
laisse r&gir pendant I heure a -70°C. on laisse alors 
revenir lentement le melange reactionnel a temperature 
ambiante. on maintient a cette temperature pendant 2 hr, 
puis on hydrolyse et on neutralise par de I’acide chlor- 
hydrique 3N (dans certains MS particuliers. on hydrolyse 
par une solution aqueuse de chlorure d’ammonium). On 
elimine les solvants organiques par concentration et on 
exttait la solution residuehe par du chloroforme. La 

b couche organique est s&zhee sur sulfate de magnesium 

Tableau 3 

CH,-G C !I,-CS 
Compose PC& Autres 

dtudie 6 JH-l’ 6 JH-P CH= 8 JH+ NH groupements 

7 I.84 * 

8 1.21 2.5 

9 1.34 3.1 

10 1.34 2.6 

11 1.29 1.9 
12 1.42 3.3 
13 1.39 2.1 
14 I.35 2.9 
22 1.37 3 

I.95 * 5.62 2.58 18.7 4.68 N(C,H,), fit-J& 1.12 
Q!* 3.20 

1.73 5.8 5.52 2.5 a 4.45 
3*4* 

I.80 4.6 5.62 2.78 17.3 5.26 N(CH,k 6CH, 2.95 
1.79 5.06 5.58 2.57 18.7 5.14 N(C,H,), 8CHJ I.17 

6CH. 3.34 
I.81 5 5.78 2.65 18.7 6.51 gOCH, 3.86 
1.83 5.3 6.0 2.73 17.6 5.98 
1.79 5.3 5.82 266 17.8 6.47 
1.81 5.3 5.87 2.65 17.5 6.78 
I.81 5.1 5.72 2.74 18.6 5.50 

*Multiplet complexe. 
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Tableau 4 

Compose 
Ctudie 

CH, P-G!* C H,C-C,H, 

8 
Autres 

J 6 Groupements 

Systtme //O 
20 compris entre 2.65 I8 3.48 P s= 11.2 

I .57 et 1.63 \ 
OH 

21 
Systtme 

compris entre 2.82 I8 3.73 OC,H, 6Ctl, = 3.92 
1.70 et 1.75 IsChJ, = I.21 

Tableau 5 0x0-2 phenyl-2 p-dictthylaminophinyl-7 dimethyl-4,5 aza- 
1 phospha-2 cycluheptadiene-4.6 10 

Compose Cl-l, les CIj, Autres 
etudit groupements 

23 190 2.84” NJ& 6=2%4 
24 I .87 3.03” NL-I; 6 = 9.30 
2s I .92 3.10” NH:CuR 6 = 2.32 
26 I.91 L NI! 6 = 7.5 

Obtenu par reaction du p-diethylaminobenzonitrile 
sur 2. Precipite par I’ether. Calc. C, 72.61; H. 7.68; N, 
7.36; Tr. C, 72.67; H, 7.45; N, 7.5%. 

0x0-2 phlnyl-2 3.4.5-trimithoxylphenyl-7 dimethyl-4,5 
aza- 1 phosphu-2 cyck~heptudiPne-4.6 11 

“Doublet asymetrique large. 

Obtenu par reaction du 3.4.5~trimtthoxybenzonitrile 
sur 2. Precipite par [‘ether. Calc. C, 66.15; H, 6.56; N, 
3.51; Tr. C. 66.39; H, 6.41; N, 3.82%. 

bLes CH, forment deux systbmes AB: 6, = 3.81 et 3.32: 
JA+ = 16.5: 6, = 3.0 et 2.79; JAB = 16.5 (valeurs obtenues 
par decouplage hCt&onucleaire du phosphore). 

0x0-2 phcbtyl-2 (2-furyI)- dimethyl-4.5 uzu- I phusphu-2 
cycloheptadiene-4.6 12 

Ce dedoublement &ant provoque par la presence du 
phosphore et du carbone en a tous deux asymetriques. 
L’tchange entre les formes est bloque soit par la grosseur 
des substituants portcs par le carbone a, soit par une 
liaison hydrogene partielle entre le NH et le P = 0. 

Obtenu par reaction du 2-cyanofuranne sur 2. Prtcipite 
par Tether. Calc. C, 68.22; H, 6.06; N, 4.68; Tr. C, 67.63; 
H, 6.06; N. 4.71%. 

0x0-2 phinyl-2 (2-thiPnyl)-7 dimethyl-4.5 uzu-1 phospha- 
2 cycloheptudi2ne-4.6.13 

et evaporee a sec. On isole alors le produit cherche, 
soit par precipitation, soit par chromatographie sur gel 
de silice. 

Obtenu par reaction du 2eyanothiophtne sur 2. isole 
par chromatographie sur gel de silice (&ant acetate 
d’ethyle). Calc. C. 64.74: H. 5.75: N. 444; S. 10.17: Tr. 
C.64.81: H.5.56: N.4.54t.S. 10.07%. 

0x0-2 diphinyl-2.7 azcl-I phospho-2 cycloheptadiene- 
4.6 6 L 

Obtenu par reaction du benzonitrile sur 1, et isoli par 

0x0-2 phinyl-2 (4-pyridyl)-7 dimithyl-4.5 aza- I phospha- 
2 cycloheptadiene-4.6.14 

chromatographie sur gel de silice (&ant acetate d’ethyle). 
Calc. C, 72.59: H. 5.73: N. 4.98: Tr. C. 72.20: H. 5.62: 
N. 4.80%. 

Obtenu par reaction de I’isonicotinonitrile sur 2. Apres 
hydrolyse par une solution aqueuse de chlorure d’am- 
monium. 14 est isole par precipitation a I’ether. Calc. 
C. 6966: H. 6.17: N, 9.03; Tr. C, 69.33: H. 5.86: N. 
8.94%. 

0x0-2 diethylamino-2 phckyi-7 dimethyl-4,5 uzu-l 
phuspha-2 cycluheptadiene-4,6 7 

Obtenu par reaction du benzonitrile sur 4. et precipite 
par I’ether. Calc. C. 67.08: H. 8.28: N. 9.20: Tr. C. 67.11: 
H. 8.17; N, 940%. 

Condensution de 2 avec Ie nicotinonitrile: Oxyde de 
phinyl-I (cyuno-3 dihydra-I .4 4-pyridyl)-4 dimithyl-3.4 
phospholene-2 IS 

Thio-2 diphhyl-2.7 dimc;thyl-4.5 uzu-I phospha-2 cyclo- 
heptadiene-4.6 8 

Obtenu par reaction du benzonitrile sur 5, et precipite 
par I’ethanol. Calc. C, 70.13: H, 6,19: N. 4.30; S. 9.85: 
Tr. C. 70.02; H, 6.15; N, 4.34; S, IO+%. 

On opere comme ci-dessus. Apres hydrolyse par une 
solution aqueuse de chlorure d’ammonium. on isole 15 
par chromatographie sur gel de silice (&ant acetate 
d’ethyle). Rdt = 10%. F,, = 250”: Calc. C. 6966: H. 
6.17: N.9.03:Tr. C.68.84: H.6.15: N.8.92%. 

0x0-2 p&nyl-2 p-dimithylaminophc~nyl-7 dimethyl-4,5 
azu- 1 phospha-2 cycloheptudiene-4.6 9 

Condensution de S uvec I’isonicotinonitrile: sulfure de 
phckyl-I 4-pyridyl-3 dimethyl-3.4 phospholene-4 16 et 
sulfure de phenyl- I 4-pyridyl-3 methyl-3 (4-pyridyl-2 
amino-2 vinyle)-4phospholPne-4.17 

Obtenu par reaction du p-dimCthylaminobenzonitrile On opere comme ci-dessus. Apres hydrolyse par une 
sur 2. Prccipite par Tether. Calc. C, 71.57; H, 7.15; N, solution aqueuse de chlorure d’ammonium, la phase 
7.95; Tr. C, 70.98; 7.2 I; N. 7.96%. organique brute est traitee par I’acetate d’tthyle. 17 
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pr6cipite (Rdt = 20%, Fd~ = 245°). La solution organique 
restante est alors chromatographi6e sur gel de silice 
(61uant ac6tate d'6thyle) et on isole 16 (Rdt = 25%, F = 
169°). 16; Calc. C. 68.20; H, 6.06; N, 4.68; S, 10.71; P, 
10.35; Tr. C, 68.22; H, 6.06; N, 4-70; S, 10-56; P, 10-40%. 
17; Calc. C, 68.46; H, 5.49; N, 10.41: S, 7.95: P, 7.68; 
Tr. C. 68-31: H. 5.40: N. 10-35: S,7.93: P. 7-55%. 

Synthbse de 17 ~ partir de 16 
On verse une suspension de 0.017 mole de 16 dans le 

toluene sur une solution de 0-02 mole de tertiobutylate de 
potassium darts le toluene. On porte la temp6rature 
70 ° et on ajoute alors une solution de 0.03 mole d'isonico- 
tinonitrile dans le toluene. On chauffe alors 3 h 4 hr h 
reflux du toluene. La solution d'abord homog~ne se 
trouble rapidement avec formation d'un pr6cipit6 jaune. 
On refroidit, on hydrolyse et on filtre 17 qu'on lave avec 
de I'ac&ate d'6thyle (Rdt = 85%). 

Condensation de 5 avec le nicotinonitrile: sulfure de 
phPnyl- 1 (5-cyano 2-pyridyl)-2 dime;thyl-3,4 phospholdne- 
3 18 et sulfure de pht;nyl- 1 (3-cyano 4-pyridyl)-2 dim~thyl - 
3,4 phosphole;ne-3 19 

Apr~s hydrolyse par une solution aqueuse de chlorure 
d'ammonium, la phase organique brute est chromato- 
graphi6e sur gel de silice (61uant chlorure de m6thyl~ne) 
et on isole 18 (F = 156 °, R d t =  7%) et 19 ( F =  148 °, 
Rdt = 10%). 18: Calc. C, 66.65; H, 5-28: N. 8.64: S, 9.88: 
Tr. C, 65.81; H, 5-09; N, 8.64; S. 9.80%. 19: Calc. C, 
66-65; H. 5.28; N. 8-64: S, 9.88; Tr. C, 66.23; H, 5.21; 
N, 8.63; S, 9-75%. 

Essais de gPnt;ralisation de la rt~action d'extension de 
cycle des phosphol~nes: acide (benzoyl-4 dim(thyl-2,3) 
buten-2 yl ph~;nyl phosphinique 20 et son ester ~thylique 
21 

Aprils r6action du benzoate d'6thyle sur le d6riv6 lithi6 
de 2 (dans les m(~mes conditions que ci-dessus), on hy- 
drolyse par racide chlorhydrique 3N et on isole 20 
(purifi6 par passage au sel de sodium), 20 se pr6sente sous 
forme d'une huile tr~s ~paisse souill6e par de I'acide 
benzoi'que. 

Si au lieu d'hydrolyser par de I'acide chlorhydrique, on 
hydrolyse par une solution aqueuse de chlorure d'am- 
monium on isole, apr~s chromatographie sur gel de silice 
(61uant ac&ate d'6thyle) 21 pur (sous forrne d'huile). 
Calc. C, 70.77: H, 7.07: Tr. C, 70.78; H, 6.89%. 

Essais de r(duction des (oxo-2) aza-I phospha-2 cyclo- 
heptadidnes-4,6 

0.04mole de 22 en solution dans 100ml de benz/me 
sont trait6s par 15 g de trichlorosilane. Tr6s rapidement, 
il se forme un abondant pr6cipit6 blanc. Le m61ange 
rdactionnel est chauff6 ~ reflux pendant 2 hr (rdfrigdrant 
ac6tone-carboglace) jusqu'h ce que tout le pr6cipit6 se 
redissolve. On hydrolyse alors h reau, filtre le pr6cipit6 
form6 et extrait la phase aqueuse acide au chloroforme. 
La phase aqueuse non extraite est basicifi6e et extraite de 
nouveau au chloroforme. Apr6s concentration. I'extrait 
organique est pass6 sur colonne de silice (61uant acdtate 
d'6thyle mdthanol 90 : I 0) et on isole 23 avec un rendement 
de 25%: F = ll5 °. Calc. C, 73.29; H, 7-12: N, 4.50: P, 
9.95; Tr. C, 72.72; H, 7.12; N, 4-42; P. 10.05%. Chlor- 
hydrate 24, Fa~ = 170°; Calc. C, 65-61; H, 6.61; N, 4.02; 
CI, 9.64; Tr. C, 65.00: H, 6.29; N, 4.05; CI,9.24%. lodure 
de m6thylammonium 25, F = 227°; Calc. C, 52.98: H, 
5-55; N, 3-09; I, 27-99; P, 6.83; Tr. C, 52.63; H, 5-45: N, 
3-15; l, 28-16" P, 6.61%. Benzamide 26, F = 244°; Calc. 
C, 75.16; H, 6.31; N, 3.37; Tr. C, 74.82: H, 5-86; N, 
3-55%. 
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