
ACTION DES DERIVES DU PHOSPHORE TRIVALENT 
SUR LES COMPOSES A HALOGENE POSITIF-X’ 

ACTION DES PHOSPHITES D’ARYLE, PHENYLPHOSPHONITE 
DE DIPHENYLE ET DIPHENYL PHOSPHINITE DE PHENYLE 

SUR LES a-HALO a-CYANOSUCCINIMIDES ET 
LES cra’-DIHALO (ra’-DICYANOGLUTARIMIDES 

M. F. POMMERET-CHASLE, A. FOUCAUD,* M. LEDUC et M. HASSAI~U 
Groupe de Chimie Structurale, E. R.A. No. 389 UniversitC de Rennes, B.P. 25A, 35031 Rennes Ckfex, France 

(Received in France 29 May 1975; Receiced in the UKforpublication 29 May 1975) 

R&rune-Les bromo-3 cyano-3 succinimides 1 et les dibromo-3,s dicyano3,S glutarimides 17 reagissent avec 
P(OPh),, Ph*P(OPh) et PhP(OPh), pour donner des sels de quasiphosphonium. Dans le cas des glutarimides, ces sels 
se ttansfonnent rapidement en dibromo2,b dicyano-3,s dihydrol.4 pyridines 22. Avec P(OPh),, les bromo-3 cyano-3 
methyl-2 succinimides donnent des oxazaphosphoranes 6 et, avec Ph,P(OPh) et PbP(OPhb, des iminophosphoranes 
8 en kquilibre avec les oxazaphosphoranes 7. 

Abstract-3-Bromo3cyanosuccinimides I and 3,5dibromo-3,5dicyanoglutarimides 17 react with P(OPh),. 
Ph,POPh and PhP(OPh)l to yield quasiphosphonium salts. The glutarimide adducts were transformed rapidly into 
2,6dibromo3,5-dicyano-IJ-dihydropyridines 22. 3-Bromo3cyano-I-methylsuccinimide and P(OPh,) yields an 
oxazaphosphorane 6. An equilibrium exists between oxazaphosphoranes and iminophosphoranes for adducts formed 
from succhtimides and PhP(OPhh or PhlP(OPh). 

Nous avons montrk, dans une prec6dente publication: 
que les phosphines pouvaient transformer les a-cyano 
a-halosuccinimides et acyano a-haloglutarimides en 
oxazines, alors que les phosphites d’alcoyle conduisaient 
aux phosphates d’tnol.’ Nous Ctudions, dans ce memoire, 
I’action des phosphites d’aryle du diphenylphosphinite de 
phenyle et du phenylphosphonite de diphenyle SW les 
a-cyano a-halosuccinimides et les aa’dicyano a,a’- 
dihaloglutarimides. 

Cyano-3 halo-3 succinimides 

Le traitement des imides 1 par P(OPh)l darts le benzene 
anhydre conduit B un intermediaire non isolable, rapide- 
ment hydrolyd en imide 2. Lorsque la reaction est 
effectute a l’ebullition de la solution benztnique, il se 
forme un sel de quasiphosphonium 4a, structure compati- 
ble avec le spectre IR. Trait& a I’ebullition de la solution 
benzbnique par un phosphite d’aryle P(OArh ou par 
PhP(OPh)Y, Y = Ph ou OPh. les imides 3 conduisent a 
des composes nouveaux, stables.’ Avec P(OAr),, la 
structure des composes obtenus serait bien reprtsentee 
par le phosphorane 6, en accord avec les spectres de 
masse, IR et RMN. En particulier, en RMN, le 
d&placement chimique du phosphore est de l’ordre de 
t 20 ppm (par rapport B HsPOI B 85%), ce qui correspond 
bien a un PV.b’o 

Les composts obtenus avec PhP(OPh)Y, Y = Ph ou 
OPh seraient mieux repr6sentCs par la structure 8, 
analogue a celle des composes 9 qui derivent de I’action 
de PPh, sur 3;’ 8 est probablement, en solution, en 
Cquilibre avec 7. En effet, 6 “P est @atif et depend de la 
nature du solvant (mais la faible solubilitt de ces 
composes limite le choix des solvants) (Tableau 3).S*.“.“ 

L’hydrolyse des composes 6 donne les imides 5. Sous 
I’action de MeOH a chaud, (6; R = R’ = Ph) conduit au 
phosphoramide 11. Par thermolyse, a 185” sous azote, 6 

donne la A’-pyrrolinone 12, vraisemblablement par 
I’internkliaire du se1 de quasiphosphonium 4b. 

La thermolyse de (7; Y = OPh) donne aussi la 
A*-pyrrolinone 12, mais lorsque Y = Ph, on n’obtient que 
le se1 de quasiphosphonium 13. Trait6 il chaud par une 
solution benzi?nique de NEta, 6 reste inaltCrC mais (7; 
R = R’ = PhCH*, Y = Ph) conduit a une oxazine (14; 
R = R’ = PhCH2, Y = Ph). C’est une reaction analogue a 
celle qui est don&e par les composes 9 dans les memes 
conditions.2 La structure 14 est en accord avec les 
proprietts spectroscopiques et avec le rtsultat de 
I’hydrolyse en milieu acide, qui conduit, il c8tt du 
dibenzyl-3$ methyl-l succinimide, au compose 10 deja 
connu.’ 

Le mecanisme de la formation des composCs 6-8 
s’explique bien en considerant I’attaque du phosphore sur 
I’halogtne de 1 ou 3, ce qui conduit a la paire d’ions A qui 
se r&range soit par l’oxygtne de I’anion (avec les imides 
1) soit par l’azote de I’anion (avec les imides 3). Dans ce 
cas, il se forme un intermediaire 15, qui est pi&C a froid 
par MeOH pour donner 11. En effet, si la reaction entre 3 
et P(OPh), est conduite dans le benzene en presence d’un 
peu de MeOH anhydre, on obtient 5, mais si MeOH est 
ajout6 a froid, quelques instants apres avoir introduit le 
phosphite, on isole, il c6tC de 5, le phosphoramide 11. II a 
et& verifiC que, dans cet intervalle de temps, a froid, il ne 
se formait pas de phosphorane en quantite appreciable. 

Dicyano-3,s dihalo-3,5 glufarimides 
Par action de deux moles P(OPh),, de PhP(OPhh ou 

Ph$(OPh), a froid, dans P&her ou le benzene anhydre, 
avec uue mole de glutarimide 17, on obtient aptis 
traitement par l’eau, PO(OPhh, PhPO(OPhb ou 
Ph,PO(OPh) respectivement, le glutamide 18 et la 
dihydropyridine 22. Lorsque R = Ph, R’ = Me, on isole en 
outre, environ 20% d’imide 20. La structure de 22 est en 
accord avec les proprietts spectroscopiques. Ces dihydro- 
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16: R,=H,x=Ci 22: R,H,X=Br 2s: X=CI, R,=H 28: X=Br 30 
17: R,=H,x=B~ 23: R,=Me,X=Br M: X=CI, R,=Me 29: X=H 
18: R,=X=H 24: R,=Me. X=MeO 27: X = Br, R, = Me 
19: R,=Me,X=CI 
u): R,=Me,X=Br 
21: R, = Me, X = H (qH&-CHz-OH 

NC 

et D. On explique ainsi le fait que I’imide 17 ne peut jamais P(OPhf3 donnent Ies sels de qu~~ph~phonium 26 et 2’7 
2&e. convertie quantitativement en dihydropyrkiine 22. respectivement. On n’observe pas de substitution 
Les su~i~mides 1 et les ~u~~des 17 se com~~ent nuci~ophile de OP(OPh~ par Br-: Ies in~~cti~n~ 
done de faGon analogue dans les premibres &apes. La stkques apportCes par le groupe mdthyle peuvent 
principale diiT6rence r&side dans la facilitt? de la substitu- contribuer & diminuer la facilitk de cette substitution. 
tion nuciCopbile par Br-, dans le cas des giutarimides non En conclusion, les rCactions que nous venons de d&ire 
substitu& sur f’atome d’azote. constituent de bonnes m&bodes pour atteindre les 

Les gbtarimides N-sub&w% 19 et 20, trait& par oxazaphosphoranes ou les dihy~opy~~nes. 

A 

\ 
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PARTIE Ex-ALE 

Les spectres de RMN sont enregistrks g lOOMHz sur un 
appareil Jeol4H 100 (solvant CDCI, sauf indication contraire. le 
TMS &ant utilisC comme r6fCrence inteme). Les rCsultats sont 
don& en 6. Les spectres IR sont cnregistrCs avec un 
spectropbotomttre Perkin-Elmer 225 (Nujol sauf indication 
contraire) et les spectres de masse avec un spectrographe Vti 
MAT 311. L-es succinimides bromCs sent prCparCs selon” et les 
glutarimides selon.” 

Action du phosphire de triphhyle SW les succinimides I 
On ajoute, sous atmosphtre d’azote set, ?I 3 x IO-’ mole d’imide 

bromt 1 dissoute dans 20 cm’ de benzkne anhydre, 6 x lo-’ mole 
de phosphite de triphtnyle. L’Cbullition de la solution est 
maintenue pendant 3 jours. Le r6sidu huileux obtenu par 
Cvaporation du benztne est constitut par un mtlange d’imide non 
halogknt 2 et de sel de quasiphosphonium 4a. Sel de quasiphos- 
phonium 4a, R=R’=Ph. IR: y(cm-‘) 3160, 2200, 1652. Sel de 
quasiphosphonium 4s. R = R’ = PhCH,. IR: y(cm-‘) 3180, 2190, 
1648. 

Oxazaphosplwranes 6 
3 x IO-‘mole d’imide 4 et 3.5 x IO-’ mole de phosphite de 

triphknyle ou de tritolyle, en solution dans 20cm’ de benzkne 
anhydre, sent port& B l’tbullition pendant 20 h (10 h seulement 
avec P(Op-CH&H,),). Le bentine est &vapor6 sousvide, et 
I’oxazapbosphorane 6 cristallise par addition de 5 cm’ environ de 
benzkne anhydre et d’un peu d’bther de p&role anhydre. 
L’extraction des composks 6, R = Ph, R’ = Et, X = Br, Ar = OPh 
et 6, R, R’ = ortho CSH, - CsH, ortho X = Br, Ar = OPh ou 
pCH,C&O doit se faire tri?s rapidement car ces demiers sont 
sensibles & l’humiditt atmosphkrique (Tableaux I et 2). 

Iminophosphoranes 1 (ou 8) 
On ajoute sous azote 3.5 x lo-‘mole de Ph,POPh ou 

PhP(OPhh h 3 x IO-’ mole d’imide 3 dissous dans 20 cm’ de 
benzbne anhydre. La solution est maintenue pendant une heure A 
la tempkature ambiinte puis Ie benzbne est &vapor& Le 
phosphorane cristallise par addition d’kther anhydre. II est 
recristallisC dans le benzkne anhydre (Tableau 3). 

Spectres de masse. 6, R = R’ = PhCH,, Ar = Ph (M’ - PhCH;): 
m/e = 617, 615. 535, 441, 478. 227. 7 (ou 8), R= R’ = PhCH, 
Y = OPh, (M’ - PhCH,): m/e 601,599,519,462.425,227.7 (ou 8). 
R = R’ = Ph. Y = OPh (M’ - PhO’- Br’): m/e = 583. 

A’-Pyrmlinones 12 et sel I3 
I g d’iminophosphorane 6 ou 7 est chauff6 au bain d’huile wus 

atmosphtre d’azote set, pendant 4 h. Le rCsidu rouge est rep& 
par I’Cther. L’imide 5 est CliminC par un Iavage rapide g la soude de 
la phase CthtrCe; par tvaporation de I’Cther on obtient la 
A’-pyrrolinone 12. Dans le cas oh R=R’ =PhCHI, Y =Ph on 
n’obtient que le sel 13 avant lavage B la soude. II est 
quantitativement hydrolysk en imide 5. 

A’-Pyrrolinone 12 R = R’ = Ph; F = 169-170”; Rdt = 50%; IR 
v(cm-‘) 2200, 1726, RMN: 6 3.27 (s, 3H). (TrouvC C, 61.18; H, 
368; N, 7% Calc. C, 61.58; H, 4.15; N, 7.62%). A’-Pyrrolinone 
12, R = R’ = PhCHI; F = 171-172”; Rdt = 58%; IR v(cm-‘) 2210, 
1712, 15%. ~muvC C, 63.60; H, 4.57; N, 6.50. Calc. C, 62%; H, 
446; N, 7.30%). Se1 13, R = R’ = PhCH*, Y = Ph; IR: v(cm-‘) 
2208, 1720. 

7’hennolyse des compost5 1 (ou 8) en presence de NEt, 
Ig de compose 7 (ou 8) R=R’=PhCH,, Y=Ph et l.2g de 

NEt,, en solution dans le benzkne anhydre, sont port&s a 
I’Cbullition pendant 4 jours. API& evaporation du benztne, l’huile 

Tableau I. Spectres IR des oxazaphosphoranes 6 

R R’ X Ar F-=C Rdt% ~0-0 Y-N Y- 

Ph Ph Br Ph 192 80 1738 1676 1644 
PhCH, PhCH, Br Ph 162 45 1742 1684 1670 
Ph GH, Br 

PcHshcH. 
130 30 1748 1685 - 

Ph Ph Br 170 72 1751 1685 - 
PhCH2 PhCH2 Br pCH,C& I82 - 1742 1683 - 

0 Br pCH,CaH. I58 40 1744 1694 - 
Ph Ph Cl Ph 137 50 1749 1690 1606 

“RR’ = ortho-&H.-&H,-ortho. 

Tableau 2. Spectres RMN des oxazaphosphoranes 6 

R R X 

Ph 
PhCH2 
Ph 
Ph 
PhCHl 

0 

Ph 

Ph Br 
PhCH, Br 
CIH, Br 
Ph Br 
PhCHl Br 

Br 
Ph Cl 

Ar 6N-CH, 

Ph 
Ph 

p&H. 
pCH,CsH, 
pCH,CaH. 

Ph 

302(S. 3H) 
2.37(S, 3H) 
2.93(S, 3H) 
3.03(S, 3H) 
2.38(S, 3H) 
3.lqS. 3H) 
3.02(S, 3H) 

6H(R ou R’) SCH,(Ar) 8”Pb 

- - +21.5 
2.62(q,4H) - - 
0.52(t, 3H) - - 

- 2.29(S, 3H) + 19.9 
2.63(q, 4H) 2.33(S, 3H) + 17.9 

- 2*28(S,3H) - 
- - - 

“R,R’ = ortho-CaH.-CsH,-ortho. 
b Solvant benzkne. 

Tableau 3. Spectres IR et RMN des iminophosphoranes 7 

R R Y F”c Rdt% vc-, k-N 8”P’ 6”Pb 

Ph Ph OPh I80 80 1741 1688 -7.9 - 9.0 
PhCH2 PhCHl OPh 220 58 1742 1687 - - 
Ph Ph Ph I65 90 1738 1682 - 28.8 - 30.5 
PhCH2 PhCH, Ph 208 80 1735 1676 - - 

‘rCf. H,PO, B 85%. Solvant benzene. 
bChloroforme. 
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Tabkau 4. Analyses des oxaxaphosphoranes 6 

R R’ X 

Ph 
PhCH, 
Ph 
Ph 
PhCHz 

m 

Ph 

Ph Br 
PhCH, Br 
Et Br 
Ph Br 
PhCHl Br 

Br 
Ph Cl 

Ar 
C% 

CaIc. Tr. 
H% 

Calc. Tr. 

Ph 6362 63.38 4.12 4.20 
Ph 64.13 64.05 4.52 4.58 
Ph 62.43 61.63 4.55 4.70 

MeGIl. 6490 65.29 4.71 468 
Me&IL 6568 6547 5.07 5.32 
Me&IL 64.19 6442 4.38 4.48 

Ph 68.08 68.05 4.49 4.59 

N% I% 
Calc. Tr. Calc. Tr. 

4.12 4.03 4.56 4.76 
3.% 3.96 4.38 4.62 
4.55 492 5.84 484 
3.88 3.85 4.31 4.30 
3.73 3.73 4. I3 4.14 
384 3.85 - - 
4.41 4.36 - - 

‘RR = ortho-C.H.-CJIH,-ortho. 

Tableau 5. Analyses des oxaxaphosphoranes 7 (ou 8) 

C% H% N% 
R=R’ Y Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

Ph OPh 65.16 64.56 4.22 4.27 4.22 4.18 
PhCH, OPh 6599 66.50 4.63 4.73 4.05 3.71 
Ph Ph 66.76 66.42 4.32 4.30 4.32 398 
PhCH, Ph 67.55 67.20 4.74 4.65 4.15 4,26 

r6siduelle est reprise par I.&her et l’oxazine 14, R, = OPh, Y = Ph, 
R = R’ = PhCHz. jaune vif, cristallise; F = 292°C (benzene). Rdt 
25%; IR v(cm-‘) 1736,1692,1636. RMN 8 2*2O(s. 3H) 2.52 (s. 3H) 
2.70 (q, 4H) 3.45 (q, 4H) 65-8 (massif, 35H). (TrouvC C, 7592; H, 
544; N, 684. Calc. C, 76.31; H, 5.37; N, 6.14%). 

Hydrolyse de I’oxazine I4 
1 g d’oxaxine 14 et 10 cm’ de 4N-HCI sent portes a I’Chullition 

pendant 3 h. Apres refroidissement, on extrait a P&her. La phase 
tthtree contient le dibenzyl-3.3 m&hyl-1 succinimide. La phase 
aqueuse, neutrali& par NafO,, donne le compose IO.’ 

Phosphoramide I1 
On porte a I’Cbullition pendant 2 h une solution de 0.5~ 

d’oxaxaphosphorine 6, R = R’ = Ar = Ph. X = Br darts 20 cm’ de 

MeOH. 11 pr6cipite aprts refmidissement et addition de 50 cm’ 
d’eau. F = 144” (MeOH) Rdt = 55%. IR (CCL, Y cm-‘) 1704,1776, 
1664. RMN 8 6.18 (s, IH) 3.16 (s, 3H) 3.05 (s, 3H). (Tr. C, 68.01; 
H, 4.52; N, 5.30. Calc. C, 68.38; H, 4.%: N, 5.15%). 

Dihydropyridines 22 
On ajoute lentement, sous atmosphere d’axote, a 0.01 mole 

d’imide 17 en solution dans le minimum d’tther ou de bendne. 
0.02 mole de P(OPh),. PhP(OPhh ou PbPOPh. Aprbs 
evaporation du solvant, I’huile obtenue est reprise par la soude qui 
dissout 18 et 22 (et Cventuellement 38). Aprts acidification, ces 
composes sent &parts par recristallisation darts lWhanol (R = 
R’ = Me, (CH& dans le benzene (R = PhCH1, R’ = Me), l’acbtate 
d’tthyle (RR’ = (CH,),). Lorsque R = Ph, R’ = Me, I’imide 18, 
insoluble, est Climin6e en reprenant Wile par CHCI,. Ensuite, 22 
et 38 sent s&ares par cristallisation dans 1’6thanol. 

Lactame 29 
0.01 mole d’imide 17, R=Ph, R’=Me est trait6 comme 

pr&Cdemment par 0.01 mole de PhP(OPhh. Aptis evaporation du 
bentine, I’huile est reprise par CHCI, ob l’imide 18 est insoluble. 
CHCI, est Cvaport; Ie rtsidu est repris par P&her et la solution 
&her&e est extraite a la soude. L’Cther abandonne par evaporation 
PhPO (OPhh et, par aciditication de la solution aqueuse, le 
lactame 29 prCcipite. F = 178’(deux diast6rrboisomkes 50: 50). Rdt 
50%. IR (cm-‘) 3210.2220, 1688 et 1615; RMN: 8 180 (s, 3H) et 

Tableau 6. Dihydropyridines 22 

R R’ F=‘C Rdt Ir (CCL, cm-‘) RMN, 8 

Ph Me 272 45 1630, 2215, 3422 I.83 (s, 3H) 
PhCHz Me 230 50 1638, 2213, 3426 I.70 (s, 3H) 280 (s, 2H) 
Me Me 260 60 1628, 2210, 3420 1.55 (s) 

1632, 2216, 3424 2.10 (m) 
1620, 2205, 3420 180 (m) 

C% H% N% BP/o 
R R Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

Ph Me 44.32 4444 2.37 2.51 11.08 II*06 42.21 42.21 
PhCH, Me 4580 4587 2.79 288 1068 IO.57 40.71 40.47 
Me Me 3487 33.85 2.20 2.05 13.24 13.31 

KHz). 38.48 38.73 2.62 266 12.24 12.28 41&4 4t& 
(CHz), 40.33 4048 3.08 3.13 11.76 1188 44.81 45.02 

Tableau 7. Dihydropyridines 23 et 24 

R R’ F”c IR (cm-‘) RMN 6 

23, Ph Me 156 1620,220O 192 (s, 3H) 344 (s, 3H) 
23, PhCHz Me 282 1619,220o 1.71 (s, 3H) 2.54 (s, 3H) 
23. Me Me 210 1616.2200 1.43 (s,6H) 3.51 (s, 3H). 
23, (CHz). 1612,2288 - 3.51 (s, 3H) 
23, (CH,), 

1: 
1600,22tm - 3.49 (s, 3H) 

2.4 (CHz). 90 1650.2186 4.05 (s, 3H) 3.05 (s, 3H) 
24. KHz), 98 1632,2188 4.09 (s, 3H) 3.08 (s, 3H) 
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Tableau 8. Analyses des dihydropyridines 23 et 24 

C% H% N% 
R R’ Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

23 Ph Me 45.80 45.70 2.79 294 1068 IO.78 
23 PhCH, Me 47.17 47.10 3.19 3.08 10.31 10.32 
I3 Me Me 36.25 36.43 2.71 2.64 1268 12.82 
2.3 (CH3. 40.33 39.85 3,08 3.07 II.76 11.70 
24 (CH,), 42.04 42.00 3,50 3.47 11.32 11.23 
24 (C&). 6486 65+6 6,56 648 16.21 16.19 
24 (CH,), 65.93 65.78 6.95 7.02 15.38 15.30 

4.20 (s, 1H) (un diasttreoisomtre) 6 1.95 (s, 3H), 4.30 (s, IH) 
(deuxieme diastCrCoisom&re) (Tr. C, 53.28; H, 3.21; N, 12.98. Calc. 
C, 53.16; H, 3.16; N. 13*2%%). Le compose 28, non isole, est 
observe dans le spectre de RMN du mClange r6actionnel brut 
(solvant a&one De). II disparait lentement pour donner 29. 

Dihydlvpyridines 23 
0.01 mole de 22 est ajoute a 70cm’ dune solution de EtONa 

prCpar6e a partir de 0.01 atome g de Na. On ajoute 0.01 mole de 
Mel et porte a Cbuhition pendant 2 h. Aprts refroidissement, 23 
prtcipite. II est recristaRis6 dans EtOH. Rdt = 80%. 

Dihydropyridines 24 
0.01 mole de 23 est trait6 par un ex& de McONadans MeGH, a 

I’tbulhtion pendant I h; 24 qui pr&ipite par concentration de la 
solution est recristallis6 dans MeGH 180%. Rdt = 60%. 

Oxydotion de 22, RR’ = (CH*), 
On abandonne a I’air une solution de 3 g de 22, RR = (CH2), 

dans 100 cm’ de CHCI,. Le solvant est tvapord et I’alcool 31 
cristallise. F= 118-120” (ether). IR v(cm-‘) 1536, 2230, 2238, 
3448. v(CCl.) 3S50 cm-‘. RMN 6 1.85 et 3.12 (m, 7H) 4.10 (t,2H); 
m/e: M’, 361. 359, 357: M’-C,HaO: 303, 301, 299. 
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