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R&um&L’action des phosphines (PPh,, P(pMeCdt),, P(NMeJ,) sur les a-cyano a-haioimides conduit, apres 
attaque de I’halogbne, a une paire d’ions qui se rearrange en se1 d’(acCtocttCniminyl)phosphonium. Toutefois, dans 
le cas de P(NMe&, le rCarrangement de la paire d’ions se fait surtout par I’oxygene de I’anion, en conduisant a un sel 
d’oxyphosphonium. Les sels d’(a-cttoctttniminyl)phosphonium tvoluent soit en donnant des o-halo iminophospho- 
ranes, soit en donnant, par une cycloaddition avec des anions mesombres, des oxazhtes. 

Abstract-The reaction of phosphines (Ph,P, (pMeC&),P) with o-cyano a-haloimides gives, by attack on halogen, 
an ion-pair, which rearranges into a (a-ketoketeniminyl)phosphonium salt. When P(NMeJ, is used, the nucleophilic 
attack of the anion O-atom at the halophosphonium cation-P atom is also observed. The a-ketoketeniminyl 
phosphonium salts give a-haloiminophosphoranes or oxazines by cycloaddition with the anion of the ion pair. 

Dans une pr&tdente publication,’ nous avons montre que 
les phosphites d’alcoyle transformkent les a-cyano 
a-halo esters en sels de phosphonium comportant un 
enchafnement cbtenimine. Ces sels peuvent, soit se 
r&ranger en cttenimines N-phosphorylCs,2 soit donner 
des oxazines, par une cycloaddition polaire avec le groupe 
nitrile des anions qui derivent des a-cyano esters. 
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On peut se demander si cette r&ction, qui met en jeu un 
groupe cCttnimine a-carbonyle active par un groupe 
phosphonium, presente un caractbre de g6ntralite. 

Comme il a deja ete montre que les phosphites d’alcoyle 
donnaient avec les a-cyan0 a-haloimides 1, 2 et 3, 
uniquement des phosphates d’enol,’ nous avons Ctt 
conduit a examiner l’action des phosphines sur ces 
composes, atin de determiner les possibilites d’obtention 

d’un se1 de phosphonium presentant un enchainement 
a-cetocetenimine, puis d’etudier sa reactivite. 
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REJJLTATS 

A la temperature ambiante, PPh, r&it rapidement, sur 
les a-cyanosuccinimides halo&es 1 ou 2, en solution 
dans le benzene anhydre et sous atmosphere &he; on 
observe la precipitation des iminophosphoranes stabilises 
Q structure betainique 5 ou 6, Y = Ph. qui sont identifies 
en IR, par I’absence des bandes caracteristiques dues aux 
carbonyles du cycle imide et I’apparition de deux bandes 
de m&me intensite a 1730 et 1675 cm-‘. 

La formation de ces b&Gnes s’interprete bien si on 
envisage, dans un premier stade, une attaque du 
phosphore sur I’halogene, pour donner la paire d’ions A 
(Y = Ph) (Schema 1). En effet, si PPh, r&it sur I’imide 
halogen6 (1 ou 2) en solution dans le methanol anhydre, on 
observe uniquement la formation du derive non halogene 
4 qui r&he de la protonation de la paire d’ions A (il sera 
montr6 ulterieurement que les b&tames 5 ou 6, traitees par 
le methanol anhydre, ne conduisent pas au compose 4). 
Les ions de A se recombinent ensuite pour donner 

4181 



4182 M. F. POMMERET-CHASLE, A. FOUCAUD et M HASSAIRI 

I 
Me 
5: X=Br 
6: X=CI 

?Me 

die 

&I 

OMe 

PhjP-v 

he 

8e 

I+Ph, 

the 

8d 

NH-i’Ph,CI - 

the 
II 

I’iminophosphorane stabilist 5 ou 6, Y = Ph. Le sel de 

quasiphosphonium B, intermediaire probable (Schema I) 
n’a pas pu itre isok 

Les b&takes 5 ou 6 ne sont pas isolees lorsqu’on utilise 
comme reactif la tributyl phosphine (Y = Bu) ou la 

trisdimbhylaminophosphine (Y = NMe& Ces betames 
Cvoluent alors beaucoup plus rapidement que lorsque 

Y = Ph. pour donner des produits de condensation 
(tgalement obtenus mais a chaud, lorsque Y = Ph) et qui 
sont d&tits dans un paragraphe suivant. 

Lorsque R = R’= Ph et Y = NMe2, le produit de 
condensation qui derive de 5 est accompagnt du sel de 
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quasiphosphonium 7 (Schema I). Ce sel est I’unique 
produit obtenu lorsque P(NMe& r&it sur I’imide 1, 
R = R’ = PhCH?. Ces sels sont caracterists en IR par une 

bande intense attribute au groupe nitrile conjugut. IIs 
sont aisement hydrolysables en imides 4. 

Le rearrangement de la paire d’ions A se fait done 
exclusivement par I’atome d’azote de I’anion si Y = Ph ou 

Bu; Par contre, les atomes d’oxygene et d’azote de I’anion 
participent a ce rearrangement si Y = NMe2. 

Action des Nucleophiles sur les Phosphorones 5 et 6 
Les composes 5 et 6 presentent essentiellement des 

proprietes Clectrophiles: ils reagissent avec I’eau, le 
methanol, les amines. 

IIs sont rapidement hydrolyses par I’eau en imides 4. Au 
contraire, I’action du methanol anhydre sur S conduit au 
melange de mtthoxy iminophosphorane 8 et d’acylimino 
phosphorane 9. On peut prevoir, pour les composes 8, 4 
isomeres, comme il a deja ete propose a propos 
d’iminophosphoranes stabilists par un groupe nitrile.’ 
Deux seulement sont observes. Deux series de signaux 
apparaissent dans les spectres de RMN du compost (8, 
R = R’ = PhCH2) enregistres dans CDCh B la temperature 

ambiante. L’un des isomeres posdde un N-C& blind6 
(2.14 ppm) et un O-C& dtblinde (3.95 ppm) par rapport a 
I’autre isomtre (8N-CHI = 2.51 et SOCH3 = 294 ppm). 
Le groupe PPh, apporte un blindage sur les groupes 
voisins.‘.’ Le premier isomere pourrait done ttre &k Dans 
un solvant susceptible de donner des liaisons H, Ba est 
moins bien solvate que les autres isomtres, car I’oxygtne 
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est degage.’ On observe, effectivement, que les deux 

isomtres sont en proportions voisines dans CD& et que 

I’isomtre 8a devient nettement plus abondant dans 

I’hexachlorobutadiene, mais il semble difficile de 

determiner la structure exacte du deuxieme isomtre avec 
les donntes actuelles. 

Les acyliminophosphoranes 9 presentent, dans leurs 
spectres IR, les bandes caracttristiques du groupe imide; 

le carbonyle en /3 du phosphore donne une bande vers 

16OOcm ‘. En RMN, I’atome d’hydrogene en a de ce 
carbonyle donne un doublet, dont les composantes sont 
separees par 5 Hz, a 100 MHz ou a 60 MHz (couplage 

avec le phosphore). Un seul isomtre apparaft dans les 

spectres de RMN des composes 9. 
Les amines reagissent tgalement avec les composts 5. 

Avec I’aniline, a temperature ambiante, on obtient un 

melange d’imide 4, de betame 10 et de bromhydrate 

d’aniline qui precipite dans ces conditions. Un seul 

isomere apparait dans les spectres de RMN. La plan&e 
de la molecule est confirmee par I’equivalence magnetique 

des methylenes de R et R’, lorsque R = R’ = PhCH2. La 
structure b&antique entraiire, comme pour 5, 6 et 8, une 

modification importante des bandes carbonyle du systeme 
imide en IR. La bande vNH, vers 3100 cm-‘, est en accord 

avec une structure chelatee. L’addition de HCI a une 
solution benzenique de 10 fait precipiter le chlorhydrate 

11. Les bandes de carbonyles de I’imide apparaissent alors 
a leurs positions habituelles dans le spectre IR. En RMN, 
I’atome d’hydrogene fixe sur I’azote en a du phosphore, 
couple avec celui-ci (Jr+, = 12.5 Hz) est relativement 

blind6 (2.89 ppm), done probablement non associe par 
liaison H. 

La grande rapidite avec laquelle les composts 5 ou 6 
sent, en solution. et a froid, transform&s en composes 8.9 

ou 10, pourrait s’expliquer en admettant, en solution 
benzenique, la presence d’un Cquilibre entre la b&Gne 5 

ou 6 et le sel de quasiphosphonium B. Celui-ci additionne 
aisement MeOH ou PhNH>. Les composts 5 cristallids, 

ne sont pas aussi rapidement hydrolyses que lorsqu’ils 

sont en solution benzenique. On ne voit jamais, dans le 

spectre infrarouge d’une solution benztnique oh I’on a 

place PPh, et I’imide 1, les bandes caractrkistiques de 5, 

mais celles de I’imide 4 correspondant qui resulterait de 

I’hydrolyse du se1 de quasiphosphonium B. 

Cycloaddition 
(a) Rkaction auec I’achone. Lorsque la reaction de 

PPhj sur I’imide 1, R = R’ = PhCH2 est realisee en 

utilisant I’acetone comme solvant, on isole, apres addition 

d’une mole d’eau pour une mole d’imide I, un bromhydra- 
te cristallid, de structure 12 (Schema 2) a tote de I’imide 

4 associe a une molecule d’oxyde de phosphine. La 
structure 12 est en accord avec les don&es spectroscopi- 
ques (voir Partie Expkrimentale). On observe, en particu- 
lier, I’equivalence magnetique des groupements benzyles 
et celle des C-C&. L’hydrolyse de ce compost par le 
benzene humide donne I’imide 4 et le complexe ZPh,PO, 
HzO, HBr (F= 135”). Ce demier, recristallise dans le 
methanol, conduit a I’oxyde de phosphine. Des complexes 
semblables ont et6 pr&Aiemment isoles a partir de 
I’oxyde de triphenylphosphine: ZPh,PO. H209 et Ph,PO, 
HBr.” 

La formation de 12 s’interprtte en admettant une 
cycloaddition du sel sur I’acetone. L’hydrolyse partielle 
du produit 13 obtenu libkre HBr qui donne, avec la 
fraction non hydrolysee, le sel I2 (Schema 2). 

Le. comportement des composes 5 vis a vis des 
composes carbonyles est done different de celui des 
iminophosphoranes. 

(b) Addition de l’anion de’rivant de I’imide. Lorsqu’une 
solution benzenique de succinimide 1 et de PPh, est 

portee a I’ebullition, on isole, dune part BrzPPh, et, 

d’autre part, un compose cristallise, jaune vif, auquel nous 
attribuons la structure 14 (Schema 5). Avec PBu, ou 

P(NMe&, la reaction est deja rapide a la temperature 
ambiante. Avec P(NMe&, la formation de 14 est 
accompagnke de celle du sel de quasiphosphonium 7. 

La formule 14 proposee est en accord avec I’analyse 
centesimale et les proprietes spectroscopiques. Les 
spectres IR revtlent un deplacement important des 
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bandes caracdristiques des carbonyles coupks du cycle 
succinimide, en accord avec la structure bbtainique. 

Les spectres de masse font apparaitre le pit 
mokulaire Mt. Lorsque R = R’ = PhCHI, on observe un 
pit important (M?-PhCHz)‘) (ion 15) et le pit de I’ion 16 
qui dkrive de IS par une reaction analogue a une rttro- 
Diels-Alder’2 (Schkma 3). On peut expliquer d’une faGon 
anaiogue la formation des ions 18 et 19 lorsque 
R = R’ =Ph (Schema 4). Les spectres de RMN des 
composks 14 dkpendent de la temptrature et du solvant.* 
Ces spectres deviennent simples lorsque la tempkrature 
s’Cltve suffisamment. On observe alors que les substi- 
tuants R, R’ et Me situCs sur un cycle imide ne sont pas 
magnitiquement Cquivalents aux memes substituants 
fixts sur I’autre cycle. 

Le d&placement chimique de “P (-15 B -18ppm par 
rapport B H,POd B 85%) permet d’exclure la prksence d’un 
phosphore pentacovalent.” 

L’hydrolyse des composks 14, (SchCma 5) par un acide, 
i froid, se traduit par une rupture du cycle oxazine au 
niveau des liaisons O-C-N qui prksentent un caracttre 
d’acktal.’ Elle conduit aux composts 22 et 23 dent 
I’hydrolyse par HCI g chaud donne I’imide 24. La 
structure de 24 est confirmke par une synthtse non 
ambigiie: nous avons vu que les amines kagissaient avec 
les b&dines 5. En traitant 5 par NH,, on obtient le 
composk 23 qui est hydrolysk en milieu acide en imide 24. 

‘Ce phknomkne sera examine dans une prochaine publication. 
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A chaud, l’hydrolyse en milieu acide des oxazines 14 
provoque l’elimination de PYr sous forme de OPYr et une 
rupture du cycle oxazine, ce qui conduit a I’imide amide 
26 dont I’hydrolyse plus pousste donne I’imide 24 et 
I’imide acide 21 qui se decarboxyle en imide 25.” 

Le comportement des glutarimides 6 vis a vis des 
phosphines est semblable a celui des succinimides. 
L’oxazine 26, Y = Ph est isolee et sa structure confirmte 
par hydrolyse (Schema 6). 

Mtfcanisme de la formation des oxazines 
L’oxazine 14 resulte de I’addition de I’anion de la paire 

d’ions A sur le sel de quasiphosphonium B (Schema 7). En 
effet, I’anion de A peut etre forme en traitant une solution 
benzenique de 1 par un exds de NEtr. Nous avons vbrifit 
qu’en introduisant le phosphorane 5, Y = Ph dans cette 
solution portee a I’ebullition, on obtenait 14. Si on chauffe 
les phosphorannes 5 ou 6 purs dans le benzene, ils ne 
donnent pas 14 car la paire d’ions A ne se reforme pas a 
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partir de 5 ou 6, darts ces conditions. Par contre la 
thermolyse de S sans solvant, vers 150” ou le traitement de 
5 par NEt, dans le benzkne anhydre ii I’tbullition dktruit 
partiellement le phosphorane en donnant l’anion de la 
paire d’ions A. Cet anion se condense sur le composk S 
non transform6 et I’oxazine 14 est isoke. 

Les propriCt& Clectrophiles de B expliquent bien 
I’action de I’anion A, mais le c&&imine C, intermkdiaire 
probable dans la formation de 14, n’est pas dtcek, en 
particulier par IR. 

CONCLUSION 

Le rCarrangement de la paire d’ions A qui rksulte de 
I’action d’une phosphine sur un a-cyano a-haloimide, se 
fait toujours par I’atome d’azote de I’anion lorsque le 
substituant sur le phosphore est Y = Ph. GH,Me; p ou 
Bu. Ce n’est pas le cas lorsque Y = NMe2. 

Bien que peu stables, les sels de phosphonium 
presentant un enchafnement a-c&ocCtenimine sont aptes 
a donner des cycloadditions polaires avec des anions 
Cnolates. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont enregistres avec un spectrographe 
JEOLCO MH 100. Les resuhats sent dorm& en IO-’ par rapport 
au TMS (reference inteme). le solvant est CDCI, sauf indications 
contraires. Les spectres IR sont enregistrts avec un 
spectrophotometre Perkin-Elmer 225. les composes &ant en 
suspension solide, sauf indications contraires, les resultats sont en 
cm-’ (intensite: f: faible, F: forte). Les spectres de masse sent 
enregistres avec un spectromttre Varian MAT 311, au Centre de 
Mesures Physiques de I’Ouest. 

Btrniires 5 et 6, Y = Ph. On ajoute, sous atmosphere d’azote, 
3 x lo-’ mole de PPh, dans 4 cm’ de benzene anhydre, B une 
solution de 3 x IO-’ mole d’imide 1 ou 2, dans 20 cm’ de bin&e 

anhydre. Le courant d’azote set est maintenu pendant l/2 h 
environ alin d’acctlerer la precipitation du phosphorane et d’hiter 
toute trace d’humiditt. La b&aine 5 ou 6 est essoree, sCchCe et 
cower-& a l’abri de I’air (Rdt 80%) (Tableau 1). 

M~fhoxyiminophosphoranes 8 et acyfiminophosphoranes 9. 
Dans un premier temps. le mode op6ratoire est le meme que 
cidessus, mais I’addition de PPh, est suivie (aprts 1 ou 2 min 
environ) de I’addition de 20 cm’ de methanol anhydre. La solution 
est maintenue a la temperature ambiante pendant 1 h. Les solvants 
sont &vapor& sous vide, le residu cristallise est repris par I’bther 
dans lequel se dissout l’iminophosphorane 8, melange avec un peu 
d’acyliminophosphorane 9. La separation de 8 se fait par une 
succession de lavages au benzene, dans lequel se dissout 
progressivement I’acyliminophosphorane 9. Methoxy- 
iminophosphorane 8, R = R’ = PhCH*, F = 2W, Rdt = 10%. IR: 
Y = 1726, 1662. RMN (2 conform&es): 6: OCH, 3.95s (3H) et 
294s (3H); PhCH, 3.33s (4H) et 3.49s (4H); N-C& 2.14s (3H) et 
2.51s (3H). Analyse (&H,,N,O,P) Calc. C, 76.72; H, 5.73; N, 
459; Tr. C, 16.63; H, 5.73; N, 4.46%. 

L’acyliminophosphorane 9 qui constitue la fraction insoluble 
dans P&her, est recristallise dans le melange benzene&her de 
p&role. Lorsque R’ = Ph, R = Et. on obtient le melange des deux 
diastereoisomtres. Le rendement en acyliminophosphorane 9 est 
quantitatif lorsque le volume de methanol introduit est rtduit 
(4 cm’ environ pour 20 cm’ de benzene), et si le melange est port& a 
reflux pendant 1 h (Tableaux 2 et 3). 

Iminophosphorone IO, R= R’ =PhCHI. A la solution 
benzenique contenant I’imide 1, R’= R= PhCH, et PPh, on 
ajoute 4 x lo-’ mole d’aniline frafchement distillee. L-e melange 
est maintenu a la temperature ambiante pendant 3 h. Le precipitt 
de bromhydrate d’aniline est essore et la solution benztnique 
concentree sous vide. L’huile residuehe contient un mClange 
d’imide 4 et de phosphorane IO. Ce demier precipite par addition 
d’ether, il est recristallise dans le melange benzene-ether F = 218, 
Rdt =26%. IR: Y = 1717, 1637 et 1597. RMN KHZ 3.42q (4H): 
NCH, 2.45s (3H); Analyse (C,H,,N,02P) Calc. C, 7868; H, 566; 
N, 6.25; Tr. C, 7868; H. 5.65; N, 6.20%. 

Tableau I. BttaInes 5 et 6 

FCC) 

Analyses 
IR C% H% N% 

YCb UC-N Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

5 R=R’=PhCHz I50 1730 1676 69.19 69.02 4.85 466 4.24 4.37 
5 RR’ = (O-&H.), 186 1728 I672 6868 68.54 4.13 4.07 4.45 4.29 
6 R=R’=PhCHz I50 1734 1680 74.21 73.93 5.20 3.24 4.55 4,69 
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Tableau 2. Analyse des phosphoranes 9 

R R’ 

Ph Ph 
PhCH, PhCH, 

:lho C,H,): 

C% H% N% P% 

Calc. Tr. talc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

76.05 75.91 5.10 4.79 490 4.80 - - 
76.51 76.49 5.53 5.53 4.69 4.27 - - 

76.32 73.84 73.24 75.85 5.57 477 5.55 4.84 494 5.38 5.39 4.92 5.96 5.47 6.02 5.58 

Tableau 3. Spectres IR et RMN des phosphoranes 9 

VC=O VC=O 
R R F(“C) lmide Amide 6CH PH J ~N-ct(, &u,(R) 

Ph Ph 254 1776 f 1614 F 448d (IH) 5.2 3.02s (3H) - 
1692 F - - - - 

PhCH, PhCH2 I85 Inof 1605F 4.8ld (IH) - 2.70s (3H) 3.29s(2H) 
I6%F - - 2.85q (2H) 

Ph Et I63 176tf 1598 F *4.26d (IH) 5; - 3+Os (3H) 2.07m 

1688F - l 39Qd (IH) 5.0 3.09s (3H) - 
O-&H.&H.-o 228 1768f 1593 F 4.31d (IH) 2.6 3.16s (3H) - 

l Ces deux valeurs correspondent aux deux diastertoisomeres. 

En ajoutant, a la temperature ambiante, quelques gouttes de 
HCI l/3 a la solution benz6nique de 10, R’= R = PhCH2, on 
provoque la precipitation lente du chlorhydrate 11, R’ = R = 

PhCH2, F = 214”. IR Y: 1775. 1706 (GO); 1625 (C=N), 2600 (NH). 
RMN WH, 3.65s (4H); NH 2.89d (J,, = 12.5 Hz). NCH, 2.33s 

(3H). Analyse (C.,H,,N,O,PCI. I H20) Calc. C. 72.77; H, 5.65; N, 
5.78: Tr. C, 72.26; H. 5.53; N, 5.38%. 

Sefs de quasiphosphonium 12. On abandonne pendant I h, a la 
temp&ature ambiante. et sous atmosphere s&he. une solution de 

3 x IO -’ mole d’imide 1. R’ = R = Ph ou PhCH* et 3 x IO-’ mole de 
PPh, dans 15 cm’ d’acetone distilke sur P,O,. 

Une partie du sel de phosphonium I3 precipite tres rapidement. 
II est essorC sous atmosphere s&he. mais il s’hydrolyse 
immtdiatement a lair ambiante pour donner le complexe 2Ph,PO, 

H,O. HBr (F = 135’) et l’imide 4, R’ = R = Ph ou CH?Ph. La 
recristallisation de (ZPh,PO, H&, HBr) dans I’alcool conduit 
a PbPO (F = 158”). 

L’acetone est evaporee sous vide. Le residu est repris par de 

Tether ordinaire. Le bromhydrate 12 qui precipite lentement est 
essore alors que I’imide 4 reste en solution dans I.&her. Le 

bromhydrate 12 R’ = R = Ph est trop instable en solution pour 
qu’il soit possible de le recristalliser. Se/ 12, R’ = R = Ph. F = 115”. 
IR Y: 3400 (NH), 1762 (C=O). 1617 (GC). RMN GNCH,. 3.14s 

(3H): C(CH,),. l.S3s (6H). Analyse (CIPHI,NIOIPBr, HBr) Calc. 
C, 6068; H, 4.53: N. 3.63; Tr. C, 61.19; H. 498; N, 3.4%. Se/ 12, 
R’ = R = PhCH,. F = I IO”. IR Y: 3400 (NH), 1750 (GO), 1613 

(C-c). RMN 6(CII,h 3.43s (4H); N-C& 2.74s (3H). C(CH,)z 
1.00s (6H). Analyse (C,,HI~N20,PBr. HBr) Calc. C, 61.65; H. 
4.91: N. 3.50: Tr. C, 6090; H, 5.24; N, 3.28%. 

0xazine.s 14, Y = Ph ou pMe&.H.. Y = Bu et 2.6. Y = Ph. Une 
solution benzenique. preparee sous atmosphere s&he, contenant 
des quantites equimokculaires d’imide I ou 3 et de PPh, ou de 
tritolvlphosphine est portee a I’tbullition pendant 3 jours. La 
solution prend rapidement une coloration jaune vif et Br,PPh, {ou 
Br2P(pMeC,,H.),) prtcipite. II est filtre en fin de reaction (sous 
atmosphere s&he, lorsque R’ = R = Ph ou R’ = Ph. R = Et. car 
I’oxazine est hydrolysee I la temperature ambiante par HBr 
provenant de la destruction de BaPPh, par I’eau). Le benzbne est 
ensuite evapore sous vide et I’huile residuelle cristallise par 
addition d’ether. Le precipitt jaune obtenu est lav6 a la soude N 
puis k l’eau pour Climiner l’imide 4, eventuellement form& 

L’oxazine ainsi obtenue est recristallis& dans EtOH a 95”. Avec 
I’imide chlore 2, R = R’ = PhCH,, on obtient uniquement I’imino- 

phosphorane meme a chaud. La formation de I’oxazine ntcessite 
alors I’addition de NEt, (6 equivalents). Lorsque Y = Bu, le mode 

op&atoire est le m&me que prtcedemment, mais les oxazines se 
forment a la temperature ambiante. Elles sont recristallisees dans 
le benzene. 

Oxazines 14, Y = NMe2. et se/ de quasiphosphonium 7, 

Y = NMel. Le mode opCratoire est le mtme que cidessus. Le 
melange reactionnel est maintenu pendant I h a la temperature 

ambiante; le sel de quasiphosphonium precipite peu a peu. 
Lorsque R’ = R = PhCH1, I’unique produit de la reaction est le sel 

7, R’=R=PhCR. II est essore puis lavt avec du benzene 

anhydre. II est suRsamment stable pour etre conserve quelques 
jours dans un dessicateur: F = 200”; Rdt = 76%. IR Y: 2192 (CZN). 

1720 (GO). 1628 (C=C). RMN GP(NMe,), 2.63 et 2.73 (18H): 
(JPH = 10 Hz); NC& 2.80s (3H) CH, 3.45 et 3.00 (4H) (systbme 

AB, J = I3 Hz). Analyse (CmH,,N,02PBr) Calc. C, 55.71; H, 6.25; 
N, 12.50: Tr. C, 55.69; H, 5.86; N, 12.36%. 

Lorsque R = R’ = Ph, Ie sel de quasiphosphonium 7, R = R’ = 

Ph qui a precipite, est instable a I’humidite atmospherique et se 
liquefie lorsqu’il est essore; I’huile alors obtenue cristallise a 

nouveau lorsqu’elle est reprise par de Tether humide. Le 
bromhydrate ainsi forme est essort, tandis que I’imide 4 dO a 
I’hydrolyse partielle de 7 reste en solution dans I.&her. 

Bromhydrafe de 7, R = R’ = Ph. IR Y: 2200 (C=N), 1734 (GO), 
1626 (C=C). RMN SN-CH, 3.38s (3H). P(NMe,), 304s et 2.94s 

(18H). Analyse (CI,H,IN,O,PBrZ) Calc. C, 4698; H, 522; N, 
1 I .4l; Tr. C. 47.08; H. 5.55: N, 11 tJ6%. La solution benzenique, 
Cvaporee, donne I’oxazine 14. R = R’ = Ph, Y = NMe, qui est 
recristallis& dans I’Cthanol. 

Hydrviyse en milieu acide, ci froid, des oxazines 14. Les 
oxazines 17, R= R’= Ph ou R = Ph. R’= Et. en solution 
bentinique, sent hydrolystes a froid, par HBr provenant de 
I’action de I’eau sur Br,PPh,; le bromhydrate 22, X = Br prtcipite. 
II est essorC et rectistaltisC dans le mtlange benz&re-&her de 
p&role. Lc phosphorane 23 precipite ensuite. Ce dernier est 
obtenu facilement en traitant k compos6 22 par la soude dilute. 

Bromhydratc 22, R=R’=Ph, X=Br, F=270”. IR Y: 3290, 
1768, 1706, 1640. RMN SCH 6.14d (JeH = 6 Hz) (IH); NH 5.58s 
(IH); N-C& 3.00s (3H); NH 1.82s. 
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Tableau 4. Oxazines 14 et 26 

Compos6s R R’ Y FCC) Rdt% IR RMN GN-CZj,a S”pb 

14. Ph Ph Ph 

14 PhCH> PhCH2 
14 Ph Et 
14 PhCH2 PhCHl 
14 Ph Ph 

14 PhCH, 
14 Ph 

PhCH, 
Ph 

26 - - 

Ph 
Ph 

pMeCdL 
Bu 

- 

Bu 

NMe2 

Ph 

270 60 
256 50 
270 - 
186 25 
- - 

236 35 
210 60 

237 85 

1738. 1682, 1644 
3.30s; 2.80s 

2.94s; 240s - 
1732, 1672, 1651 
1741, 1669. 1655 
1737, 1675, 1656 
1733, 1676, 1626 

- - - 

1752, 1688, 1632 
1728, 1656, 1646 
1720 - - 
1719. 1697, 1629 

2.72s; 2.20s -18 
3.55;s; 292s -15.2 
2.77s; 244s - 
344s; 3.03s - 
3.05s; 2.63s - 
3.04s; 2.56s -65.4 
340s; 3.63s -27 
3.07s; - -34 
3.71s; 3.14s - 

‘CristallisC avec 1 HBr. “Ref H,PO. g 85%, Solvant C,H,. ‘Solvant CHCI,. ?+ 20°C. 

Tableau 5. Analyses des oxazines 14 et 26 

Composks 
C% H C% H% 

R R Y Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

14 
I4 
14 
14 
14 
14 
14 
26 

Ph Ph Ph 77.14 77.16 4.86 5.04 6.66 6.80 
PhCHl PhCH2 Ph 77.67 7146 546 5.63 6.25 6.23 
Ph Et Ph 74.19 7366 5.51 546 7.52 7.38 
PhCH, PhCH, PMeGH4 78.04 78~00 5.86 5.80 597 5.76 
Ph Ph Bu 73.84 73.80 6.79 6.65 7.17 7.18 
PhCH2 PhCHl Bu 62.10 62.35 5.60 5.71 5.70 5.62 
Ph Ph NM& 68.01 67.93 5.93 5.88 13.22 13.11 

- - - 72.99 73.04 5.23 5.34 IO.21 IO.12 

Tableau 6. Spectre IR des composes 24 et 28 

ComposCs 
em Yc-0 

R R m/e VNH cycle amide UC< 

24 Ph Ph 307 3500-3440 
3585-3330 

24 PhCHl PhCH, 335 3470-3403 
3373-3288 

24 Ph Et 259 3461-3438 
3358-3330 

3210 
28 - - - 3320-3280 

1702 1656 1608 
1626 

1702 1654.1602 I602 
1624 

1707 1659 1600 
1629 

1738 1708 1604 
1672 

Tableau 7. Analyse des imides 24 et 28 

Composes 
C% H C% H% 

R R FW) Calc. Tr. talc. Tr. Calc. Tr. 

24 Ph Ph 262 70.35 70.65 5.53 5.51 13.68 13.63 
24 PhCH, PhCH, 278-280 7164 71.62 6.26 6.02 12.53 12.53 
24 Ph Et 255 64.86 64.82 6.56 6.56 16.20 15.95 
2a - 200 54.12 64.42 6.00 6.04 18.54 18.79 

Bromhydrafe 22, R = Ph. R’ = Et, X = Br, F = 256”. IR Y: 3390. C, 76.19; H, 5.29; N, 740; P, 546; Tr. C, 75.67; H. 5.37; N, 6.96; 
1770, 1690, 1648. RMN 6CJj 5.24 (d, JIM = 8 Hz) (1H); Nlj 546s P, 5.18%. 
(IH); NIj 2.38s (1H); NC& 3.17s (3H); MeCIjl 2.38q (2H); Dans le cas de I’oxazine 14. R = R’ = PhCH*, I’addition de HCI 
CI&-CH2 0.861(3H). Analyse GH,,N,OIPBr) Calc. C, 64.00; H, concent&. ?I froid, ?I une solution de 5OOmg d’oxazine dans le 
5.16: N, 7.00; P, 5.16; Tr. C, 63.45; H, 5.26; N, 6.91; P, 5.15%. benzkne anhydre donne quantitativement le chlorhydrate de 

Zmide 23, R = R’ = Ph. F = 27V. IR Y: 1710, 1643. 1580. RMN I’oxazine 14. IR Y: 1754, 1705, 1660. RMN SNClj, 2.40s (3H); 
GNC& 3.06s (3H); NH2 6.02s (2H). Analyse (GHaH,N,OIP) Calc. NC& 2.88s (3H); PhCI$ 3.569 (4H); PhCljl 2.95q (4H). 
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Hydrolyse d chaud des oxazines 14 ou 26. Une solution de 
2.5 x IO-’ mole d’oxazine 14 dans le mtlange dioxanne-HCI (2/3 
d’acide concentre) est portee B I’tbullition. L’amide 20 prtcipite 
rapidement. II est essore et recristallis6 darts EtOH a 95”. L’amide 
20 peut Ctre hydrolyd par un melange dioxanne-HCI (l/3 d’acide) 
apres 6 h d’ebullition. 

Aprts evaporation du dioxanne sous vide, on recup&re I’imide 
25 par extraction a I’Cther de la phase aqueuse. L’imide 24 
pr&ipite lors de la neutralisation par NadH de cette phase 
aaueuse. 24 et 25 sont recristallis& dans EtOH 95” (25 neut 2tre 
associe a OPPh,). 

Les oxazines 26 sont hydrolys6es par ebullition darts HCI l/3 
pendant 2 h. Les glutarimides 27 et 28 sont extraits comme les 
succinimides 24 et 25. 

Amide 20, R = R’ = Ph. F = 250“. IR Y: 1772, 1700, 1740, 1676, 
1660, 1636. RMN 8 3.08s (3H), NC&; 298s (3H). NC&; ~&IS 
(IH), CH. Spectre de masse: m/e = 584 (C,H,N,O,). Analyse 
(C,H,N20,. H,O) Calc. C, 72.20; H, 5.01: N, 9.36; Tr. C, 72.42; 
H, 5.25; N, 980%. 

Glurarimide 27, F= 108-110”. IR Y: 2230, 1727, 1680. RMN 
GCCH, 1.47s (3H); CCH, 1.54s (3H); NCH, 3.23s (3H); Cl& 3.38q 
(2H). Analvse (C,‘H,.N,O,) Calc. C. 70.31: H. 6.21: N. 10.85: Tr. 
C, 6960; H, 6;24; N; 10.810/c. 

Synthkse de I’imide 24, R’ = R = PhCH2. Dans une solution 
benztnique contenant I’imide 1, R’ = R = PhCH, et la quantitt 
equimoleculaire de PPh,, on fait passer un courant d’ammoniac 
set pendant 5 min. NH,Br qui precipite est essore et la solution est 
concentr6e a sec. Le residu huileux, constitue d’un melange de 22 
et 23 cristallise lorsqu’il est repris par P&her. Ce precipite est 
essore puis chauffe pendant 1 h 30 dans HCI l/3 a I’tbullition. La 

solution aqueuse.. neutralis6e par NaOH, laisse cristalliser I’imide 
24, R = R’ = PhCH,. Son spectre IR et son spectre de masse sont 
identiques a ceux de 1’6chantillon qui rtsulte de I’hydrolyse de 
I’oxazine 14. 
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