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R&nr&-En prCsence de deux equivalents d’une phosphine PY,, les cyano-3 dichloro-1,3 pyrrolidinediones-2,5 
donnent une paire d’ions puis un se1 constitut d’un dianion et de deux cations halophosphonium. L’evolution de ce 
dernier conduit a CI,PY, et a une b6tai’ne qui comporte une liaison oxygene-phosphore. Lorsque Y = Ph ou 
p-Me&H,, ce compos6 se rearrange a chaud, sous l’influence des ions halogenures, en une nouvelle bttai’ne 
comportant une liaison azote-phosphore. Le mkanisme de cette transposition est discute. 

Abstract-Treatment of 3-cyano 1,3-dichloropyrrolidine-2,5-diones with two equivalents of a phosphine, PY,, affords 
an ion pair, then a salt consisting of a dianion and two halophosphonium cations. This salt gives CI,PY, and a 
phosphobetdine 6 which carries a P-G bond. Rearrangement of the phosphobetaihe 6, Y = Ph or p-Me&H,, 
catalysed by halide ions, gives a neHf phosphobetaine 7 which is carrying a P-N bond. 

11 a Bte montre que l’action des derives du phosphore 
trivalent SW de nombreux composes a-cyano (Y - 
halocarbonyles debute par l’attaque nucleophile du 
phosphore sur l’atome d’halogbne. Dans un milieu 
aprotique, la paire d’ions ainsi formee se rearrange par la 
creation soit dune liaison azote phosphore soit dune 
liaison oxygtne-phosphore. Ces orientations ont CtC 
rationnalisees a partir des effets steriques des substituants 
de l’anion mesombre et du cation halophosphonium et des 
duretes relatives des divers sites rCactionnels.2 En 
particulier, les pyrrolidinediones 1 et 2 donnent des 
phosphates d’enol avec les phosphites d’alcoyle” et des 
a-haloiminophosphorannes avec les triaryl et tributyl 
phosphines.“*5 Dans les memes conditions, P(NMe& 
conduit surtout a des sels d’oxyphosphonium.’ 

A partir d’un compose PY, et dun sub&at possedant 
deux halo&es positifs, on peut ainsi envisager la forma- 
tion intermediaire d’une double paire d’ions dont le 
dianion presente plusieurs sites d’attaque Clectrophile. I! 
nous a semble interessant d’examiner l’evolution de ces 
nouveaux systemes dans le cadre de l’etude de l’influence 
des facteurs structuraux sur le rearrangement des paires 
d’ions, reaction pouvant constituer une voie d’accts sim- 
ple a des sels de quasiphosphonium. Nous decrivons ici 
l’action de PPh3, P(p-MeC,H&, PBu, et P(NMeJ, sur les 
dichloro-1,3 pyrrolidinediones 3. 

1: X=Cl, Br, Z=Me 
2: X = Cl, Br, Z = H 
3: x= Z=Cl 
4: X=Z=H 
5: X=H, Z=Me 

Rkaction des phosphines auec les pyrrolidine-diones 3 
Le traitement de la pyrrolidinedione 3 par deux 

equivalents de PYS, dans le benzene anhydre a la 
temperature ambiante, conduit, apres hydrolyse, a un 
melange d’imide 4, de O=PY, et a une forte quantite de 
betame 6. Cette reaction a aussi Btt effecttree dans le 
benzene a reflux. On obtient, dans ces conditions, aprts 
hydrolyse, uniquement l’imide 4 et O=PBu, si Y=Bu, la 
betame 6d et l’imide 4 si Y = NMe, et les bttafnes 7 
(60-65%) si Y = aryle.6 L’imide 4 est obtenue quantita- 
tivement lorsque la reaction est conduite en presence d’au 
moins deux equivalents de MeOH. 

Les structures des betames 6 et 7 sont en accord avec 
leurs proprittes spectroscopiques (voir Partie 
Expbimentale) et leurs proprietb chimiques que nous 
decrivons plus loin. 

Mkanisme de formation des bttai’nes 6 
Avec un equivalent de PPhS, dans le benzene a 5”, la 

pyrrolidinedione 3 est reduite, apres hydrolyse, en imide 
2. Nous attribuons ce resultat a la solvolyse de la paire 
d’ions (A) (Schema 1). En effet, lorsque le milieu 
reactionnel est port6 a la temperature ambiante, sous 
azote set, on obtient un compose qui pourrait &tre le 
chlorure de phosphonium 8, identitie par IR (yea = 1770 et 
1735 cm-‘, intenses). Cette reaction (voie b) est analogue 
9 la synthtse des phosphoramides par action dun 
phosphite d’alcoyle sur les N-haloimides? 8 s’hydrolyse 
rapidement en 2. Toutefois, le se1 de phosphonium 8 n’est 
pas un intermediaire lors de la formation de la betame 6, 
lorsque deux equivalents de PY, sont ajoutes 
simultanement sur 3. 11 a CtC effectivement vCrifiC que le 
traitement du se1 de phosphonium 8 par un equivalent de 
PPh, conduit essentiellement a un compose comprenant 
deux motifs pyrrolidinones. Cette reaction sera d&rite 
dans un prochain article. Par contre, a partir de la paire 
d’ions (A), on peut envisager un processus conduisant au 
se1 (B) (Schema 1). 

21 





R&actions des d&ivCs du phosphore trivalent 29 

se1 d’ammonium 10. Aprbs 30 min d’kbullition, on obtient 
le mtlange des deux dianions succinimidates et des 
b&&es 7a et 7h, en quantitks sensiblement Cquivalentes: 

HkMe,CH,Ph 
2 

10 

La transposition est done intermokulaire. Elle peut 
&re interpr&Ce par une attaque de l’ion halogknure sur 
I’atome de phosphore de la bktine 6 et rupture de la 
liaison P-O du phosphoranne intermtdiaire. Le se1 (B) ou 
(B’) ainsi reconstitut se rkarrange rapidement mais 
rkversiblement en 6 (SchCma 3, voie a) et lentement mais 

irrkversiblement en 7 (voie b). Avec le cation X$Bu,, la 
voie b est sans doute trop lente pour &re observke dans 
les conditions utilistes. La stabilitk de la bktai’ne 6d est 
vraisemblablement like au faible pouvoir Clectrophile de 
son atome de phosphore: 

Mais ce transfert n’a jamais pu Stre r6alisC sur le 
monoanion 11, meme en prksence du chlorhydrate de 
dim&hylbenzylamine. Dans ce cas, la transpositiot en 

Wtaine 7a est seule observke (Rdt 90?@. Le cation CIPPh, 
se r&Me ainsi beaucoup plus rkactif vis g vis du dianion 
que du monoanion 11. 

11: M- = HNMe2(CH,Ph) 

12: M’ = ClfiPh,, Clkp-MeGH,),, CIPBu, 

PropriSs des bbaines 6 et 7 
Les b%nes 6 et 7 sont hydrolysdes en imide 4 par HCI 

dans I’acCtone B reflux, cette &action &ant plus rapide 
pour 6 que pour 7. Elles ne sent pas alcoylkes par MeI. 
Les Wtai’nes 7 sont stables dans MeOH. Par contre, 
trait&es par le mkthylate de sodium, elles conduisent aux 
acyliminophosphorannes 13 r&&ant de I’ouverture du 

R CN 

A7 
(b) 

XbY, 

Schtma 3. 

XPY, 

La solubiIit6 des divers halohydrates d’amine dans le 
benzbne est probablement un facteur important de leurs 
difkentes efficacitks catalytiques. Le mtcanisme proposk 
laisse prkvoir la formation intermhdiaire de la bttaine 6h 
dans la reaction de croisement prtckdemment d&rite 
mais nous n’avons pas pu la mettre en Cvidence, le 
rkarrangement 6h+7h &ant probablement plus rapide 
que la formation de 6h. En I’absence d’ion halogknure, 
le transfert de PPhl, irrkversible mais lent, peut se faire 
directement de 6a sur le dianion 10. La bCtaine 7h (40%) 
est obtenue apr& 3 jours d’kbullition dans le benzene 
anhydre . 

6a + 10 & 7h + 

2HkMe,(CH,Ph) 

R CN 1. Lkc- 
7- 

2 Hzo R’ sf- CON=PY, 
CO,Me H 

13 

a: R=R’=PhCH,; Y=Ph 
b: R = R’ = PhCH,; Y = p-Me&H, 
e: R,R’ = OCsH.-CsH,.O; Y = Ph 
g: R=R’=Y=Ph 

cycle (Schema 4). La structure attribuCe g l’ylure 13e est 
prouvke par sa dkcarbomkhoxylation en 14 aprbs une 
Cbullition prolongke dans le xyltne en prksence de 
pipkidine.’ 

Les betdines 6a et 6e rkagissent avec le mkthanol I 
reflux: elles donnent les imides 4 et 5 et la pyrrolidine- 
trione 15. La transformation en 5 s’effectue trbs probable- 
ment par l’intermkdiaire du phosphoranne 163 (SchCma 5). 
Dans le cas de la b&dine 6e, ce traitement conduit 
tgalement g l’acyliminophosphoranne 17, vraisemblable- 
ment selon le mkcanisme d&-it dans le Schtma 6. La 
pipkridine transforme 17, B chaud, en un mklange des 
composks 18, 19 et 20. La formation du composk 20 
confirme la structure de l’iminophosphoranne 17. 

CONCLUSION 

Les sels (B) et (B’), comportant un ou deux cations 
halophosphonium et un anion doublement charge, se 
rkarrangent beaucoup plus rapidement par I’intermkdiaire 
de I’atome d’oxygbne que par l’intermtdiaire de I’azote du 

R CN 
cA$(H , 

R’ ++3 CO-N=PY, 
H H 

14 

Schtma 4. 
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6e 
MeOH 

C,“,,VH 

-1 

Me,&‘Ph, 
0 

16 

SchCma 5. 

R 

- R’ 
CH(CN)COIMe 

CON=PPh, 

R 

t’ 
CH(CN)-CONC) + 

CO-N=PPh, 

18 

R=R’=OC,H,-C,H.~O 
SchCma6. 

cycle ou du groupe nitrile. 11s se distinguent ainsi des 
paires d’ions du type 12.” Les bCtai’nes 6 ont un atome de 
phosphore plus Clectrophile que celui des Mta’ines 7. Elles 
peuvent conduire k des phosphorannes sous I’action de 
certains nuclkophiles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont enregistrCs B 1OOMHz avec un 
appareil Jeolco MH 100. Les rCsultats sont donnCs en ppm par 
rapport au TMS (solvant CDCI,). Les spectres IR sont obtenus au 
moyen d’un spectrophotomittre Perkin Elmer No. 225, les 
composts &ant en suspension solide dans le Nujol. Les rtsultats 
sont don& en cm-’ (intensitb: f: faible, m: moyenne, F: forte). 
Les spectres de masse sont enregistr& avec un spectrombtre 
Varian MAT 311. Les pyrrolidinediones halogtn6es 2 et 3 sont 
prCparees B partir de 4’ selon des methodes dtja d&rites.” Les 
rtactions de synthkse et d’&olution des b&aines 6 et 7 sont 
toujours effectutes sous atmosphere d’azote sec. 

Btffai‘nes 6 el 1 (Tableau I) 

B&lobe 6 d pariir des pyrrolidinediones 3 
On dissout 4 mmoles de 3 dans 30ml de benzkne set et on 

ajoute tr6s rapidement, B 5”. 8 mmoles de PY, dans 10 ml de 
C&H,. On rCchauffe B la tem$rature ambiante jusqu’g 
prtcipitation de la b&dine 6 (environ 30min si Y = Ph ou 
p-MeC,H,, plusieurs heures dans les autres cas). 6 est filtrt et lave 
par C&. L’extraction de 6 &ant conduite sans prtcaution 
particulitre, une hydrolyse partielle en milieu acide (qui rtsulte de 
laprtsence de CI,PPh,)limite le rendement en t&aine (60-70%). 

B&atoine 1 d partir de 3 
On prepare d’abord les b&dines 6, Y = Ph ou p-Me&H., 

comme prCc&lemment, mais le milieu rbactionnel n’est pas Wt. 
U est port6 B reflux pendant quelques minutes. II redevient 
gtnCralement homogbne. Aprts Cvaporation du benzbne puis 
addition d%ther, 7 cristallise. 

Bttaiiies 6 et I dpariirdespyrrolidinediones 2 (X = Clou Br) 
Bien qu’il ne soit pas nCcessaire d’isoler (A’) pour synthetiser 6 

et 7, deux paires d’ions ont et& purifi&s: on dissout IO mmoles de 
2 (R=R’=PhCH,, X=CI) dans 20 ml de CaHn anhydre. On ajoute 12 

Tableau I. Spectres IR(Nujol)etde RMN (CDCI,)des titai’nes6et7 

R R Y bCtaine &:.,(D UC4 Y$-) &“,t &w 

PhCH, PhCH, Ph 6a 2161 1743 (m) 1658 3.04(s) - 
7a 2170 1797 (F) 1624 3.09(q) - 

PhCH, PhCH, p-Me&H, 6b 2159 1730 (m) 1685 3.04 (s) 2.40 (s) 
7h 2185 1788 (F) 1626 3.08 (9) 2.37 (s) 

PhCH, PhCH, Bu 6e 2163 1726 (m) 1650 - - 
PhCH, PhCH, NMe, 6d 2155 1730 (m) 1673 3.08 (9) 2.23 (d) 

Ph 6e 2173 1755 (m) 1672 - - 
OGH,-C,H..O le 2193 l804(D 1613 - - 
O.C,H,C,H,.O Bu 2167 1724 (m) 1675 - - 

Ph Ph Ph 
: 

2164 1753 (m) 1670 - - 
7g 2185 1798 (D 1615 - - 

Ph Me Ph 6b 2167 1721 (m) 1681 - 1.80 (s) 
7h 2192 I792 (F) 1627 - 1.80 (s) 

tLes methylenes des groupes PhCH, sont magnetiquement Cquivalents car les b&aines possedent 
un plan de sym&ie, mais les deux protons diast6rCotopiqucs d’un mCthyltne ne sont pas 
magnttiquement Cquivalents en g&&al et donnent un systbme AB, J = I4 Hz. 
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mmoles de NEt, ou Me,NCH,Ph. Le benzene est Cvapore et le 
residu est repris par Et,0 set, ce qui precipite les sels (A’). Bs sont 
recristallises dans un melange C&,-cyclohexdne (Rdt quan- 
tit&ifs). (A’, R, = Rz= Et): IR vi640 (F, GO); RMN 61.13 (t. 
CH,); 2.84, 3.07 et 3.34 (q, CH,); C,H,N,O,CI, talc. C 68.25; H 
6.82: N 9.55: trouvt C 68.23: H 6.80: N 9.52%; (A’. R, =Me. 
R,= CH,Ph): IR ~1632 (F. GO); RMN 62.31 (s, kH,);3.10 et 
3.38 (q, CH,); 3.75 (s, CH,); C,H,N,O,Cl, talc. C, 70.%; H, 5.91; 
N, 8.87: trouve C, 71.34; H, 6.08; N, 8.52%. 

(a) BPfaines 6. On ajoute IO mmoles d’amine puis 10 mmoles de 
PY, B la quantite stoechiometrique d’imide 2 dissous dans 40 ml de 
C,,H,. La bktaine 6 prtkipite apres quelques minutes ou phrsieurs 
heures selon la nature de Y. Elle est filtrCe et la&e par H,O afin 
d’tliminer le sel d’ammoium (Rdt 48% si Y = Bu: 7S-90% dans les 
autres cas). 

(b) BBaiines 7. On prepare, sans I’isoler. la betame 6, Y = Ph ou 
p-Me&H, comme prbcedemment, en utilisant, comme amine la 
pyridine ou Me,NCH,Ph. Le milieu rtactionnel devient homogene 
lorsqu’il est portt a reflux: la betaine 7 est isolee selon le proctdt 
dCjlt decrit (Rdt 7s: 85%; 7b 90%; 70: 60%; 78: 65%). 

B&zines ri partir des pyrrolidinediones 4 
4 mmoles de brome sont ajoutees lentement et sous agitation a 

4 mmoles de triphenyl ou tritolylphosphine en solution dans 30 ml 
de benzene sec. BrZPY1 precipite. On additionne 20ml de C,HI 
contenant 4 mmoles de 4, puis 8 mmoles de NEt,. On laisse a la 
temperature ambiante pendant 10 h ou on Porte 2 h a reflux. La 
bktaine 6, insoluble. est traitke comme precedemment (Rdt 60- 
SS%). 7 est seul isole lorsque ce mode opkatoire est conduit a 
chaud avec un excbs de Br,PY,. 

Les analyses centesimales des bktaines 6 et 7 sont donnees dans 
le Tableau 2. Les composes 6 sont recristallises dans un melange 
CHCI,-Et,0 et les composes 7 dans CnH, ou MeOH. Les betaines 
6c, 6g et 6h, instables, n’ont pas et6 analysees. Spectres de masse: 
&a)‘: mie talc. 569.1966: m/e tr. 569.1960; (6e)L: mie calf. 
534.1497; mie tr. 534.14%. 

Les spectres de masse des Mtaines 6a et 6e montrent, P c6te du 
pit moleculaire, les fragments 

m/e = 277 m/e=199 

caracteristiques de I’enchainement P-D: les spectres des b&&es 
7a et 7e r&lent, a c6te du pit molbculaire. le fragment 

Ph&N=C=O. 

Hydrolyse des baaines 6 et 7 
On melange 2 mmoles de bktaines et I ml d’HCI N dans 30 ml 

d’acttone. L’hydrolyse totale ntcessite quelques heures de reflux 
avec les composes 7 et quelques minutes a la temperature am- 
biante avec tes composes 6. La solution est diluee. On obtient un 
precipite d’imide 4 associe avec OPY,. 

Tableau 2. Analyses des betatires 6 et 7 

C% H% N% 
Composes F(“C) Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

6a 285 78.72 78.44 5.14 5.08 4.96 4.72 
7a 236 78.72 78.68 5.14 5.14 4.96 4.60 
6b 238 79.21 18.95 5.77 5.74 4.62 4.48 
7b 210 79.21 79.29 5.77 5.80 4.62 4.57 
&J 228 64.51 64.45 6.87 6.80 15.05 15.01 
60 280 78.65 78.45 4.31 4.51 5.24 5.10 
7e 265 78.65 78.46 4.31 4.26 5.24 5.09 
6f I60 73.41 72.42 7.38 7.09 5.98 5.72 
7g 238 78.36 78.11 4.66 5.30 5.22 4.78 
7h 198 75.95 76.21 4.85 4.90 5.91 5.65 

Acyliminophosphorannes 13 
On pr6pare 20 ml d’une solution de mtthylate de sodium 0.2 M. 

On ajoute 2 mmoles de b&&e 7. La reaction est effectuke a la 
temp~rat~e ambiante, pendant 2 h, sauf avec le composk 7a oti le 
melange est port6 pendant 10 mn & ~bullition. Lorsque R,R’ = 
o-C,H,-C,H,-O, le milieu reste htterogene et 13e est filtr6. Dans 
les autres cas, on dilue et on acidilie par HCI puis 13 est extrait P 
I’ether et recristallise dans MeOH (Rdt 86-w%). 13a: F. 178”; IR 
~I728 et 1614 (F, GO); 2222 (f, CaN); RMN 63.43 (s, CH,); 4.1 I 
(s. CH); 3.12 et 3.35 (q, CH,); C,,H,,N,O,P, talc. C, 76.51; H, 
5.53; N, 4.70; trouvt C, 76.50; H, 5.46; N, 4.55%; 13b: F, 153”; IR 
~I737 et 1613 (F. C=O); 2224 (f, C=N); RMN 82.36 et 3.45 (s, 
CH,); 4.14 (s, CH); 3.17 et 3.35 (q, CH,): C,,H,N20JP, talc. C, 
77.ll;H,6.ll;N,4.38; trouveC.77.41; H,S.97; N,450%;13e: F, 
242”; IR ~I726 et 1619 (F, C=O); 2233 (f, r&N); RMN 63.57 (s, 
CH,); 4.95 (s, CH); C,H,,N,O,P, talc. C, 76.32; H, 4.77; N, 4.94; 
trouve C, 76.51; H, 4.76; N, 4.86%; 13g: F, 204”; IR Y 1732 et 1602 
(F, GO); 2238 (f, C+N): RMN 33.54 (s, CH,) 5.28 (s, CH); 
C H N 0 P, talc. C, 76.05; H, 5.10; N, 4.93: trouve C. 75.77: H, 36 29 2 1 
5.15; N, 5.03%. 

Action de MeOH sur les b&rakes 6 
On dissout I g de 6a dans 50 ml de MeOH anhydre. On Porte a 

reflux pendant 30mn puis on evapore la solution. Plusieurs 
recristallisations dans Et,0 et MeOH permettent de s&parer la 
pyrrolidinetrione 15 (35%) des imides 4 et 5 et de la betdine 
n’ayant pas reagi (30%) 15, R=R‘=PhCH2; (associf: avec O=PPb), 
F 153”; iR vl8lO f, 1767 m, 1720 F (GO); RMN 83.16 (s, CH,); 
C,,H,,NO,, C,,H,,OP, talc. C, 75.65; H, 5.25; N, 2.45 trouvt C, 
75.55; H, 5.27; N. 2.37%. La structure attribute a 15 est confirm&e 
par son evolution, dans NaOH N, en amide (Ph CH,),CHCONH,; 
F = 128”: IR ~1641 (F. GO): 3180 et 3395 (m. N-H): RMN 82.76 
(m): C16H,,N0. talc. C, 80.33: H, 7.1 I; N, 5.86: trouv6 C, 80.57; H, 
7.19; N, 5.26%. 

Dans des conditions identiques, 6e est transforms en un 
melange des composts 4 (20%). 5 (50%) et f7 (15%). 17: F = 238” 
(MeOH); IR Y 1741 et 1582 (F, GO); 2241 (f, GN); RMN 63.39(s, 
CH,); 5.13 (s, CH); C H N 0 P, Calc. C, 76.32; H, 4.77; N, 4.94; ,(r 27 2 3 
trouve C, 76.29; H. 4.62; N, 4.91%. 

Rdarrangement des b&a&es 6 
I mmole de 6a ou 6b et environ 0.3 mmole d’un chlorhydrate 

d’amine ou de Br*PY, (Y = Ph ou p-Me&H., selon la nature de la 
bttakre) sont mis en suspension dans 40 ml de benzene anhydre. 

Lorsqu’on utilise Cl-HNMe,CH,Ph ou Br,PY,, la transposition 
en ‘la ou 7b est totale aprts 30mn de reflux. Cette reaction 

demande 8 h d’ebullition avec Cl-HNEt,. Le compost 7 est isoh? 
selon le procede habituel. 

R~a~angement en prksence de sef 10. I mmole de 6a et 0.5 
+ 

mmole de Cl HNMe*CH~Ph sont mis en suspension dans 40 ml de 
benzene. On ajoute I mmole d’imide 4 (R=Ph, R’=Me) puis 2 
mmoles de Me,NCH,Ph, en solution dans 30 ml de CaHs. Porte a 
reflux pendant 30 mn, le milieu devient rapidement homogene. Le 
solvant est evapore. L’huile obtenue est reprise par Et,0 et lavee 
par H,O. Un melange des bktaine 7a et R precipite dans I’ether 
(Rdt 90%: 7a 46%: 7h 54%). A la temperature ambiante ou en 
l’absence d’ion halog~nure, le compose 6a est &up&e, respec- 
tivement apres 72 h ou 3 h de reaction. 

R~unungement en prtisence du sei Il. L’imide 4 est remplace 
par 5 (R=R’=PhCH,). Le mode opkratoire reste identique. En 

presence de CI‘HNMe,CH2Ph, la reaction conduit a la bktai’ne 7n . 
et au sel 11. Sans catalyseur, on r&up&e 6a. mEme aprts 7 jours 
d’ebullition. Une autre methode est Cgalement utilisee: on prepare 
IO mmoles de Br,PPh,. On additionne 10 mmoles d’imide 4 et 10 
mmoles d’imide 5 (R= R’= PhCH,) puis 30 mmoles de 
Me,NCH,Ph (60 ml de &HI). On Porte a refhrx pendant 2 h. Le 
spectre IR du melange obtenu montre qu’il est constitue des 
composes 6a, 7s et 11. 

Prkparation de I’iminophosphoranne 14 
On dissout 1 g de lk et 3 ml de pipkidine dans 50 ml de xylene 

et on Porte H reflux pendant 3 jours. La solution est &vapor&e sous 
pression reduite et le residu est repris par Et,O, ce qui permet de 
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sCparer le phosphoranne non transform6 de I’iminophosphoranne 
14 (35%) F = 226” (MeOH). IR Y 1608 (C=O) 2240 (GN); RMN 
64.27 d et 4.74 d (CH-CH, J = 6 Hz). C,&,N20P. Calc. C, 80.31; 
H, 4.92; N, 5.51; trouve C, 79.82; H, 4.91: N, 5.30%. 

Pr~p&~a~ion de ~‘irninop~sp~oran~e 26 
On dissout 1 g de 17 et 3 ml de pip&id&e dans 50 ml de xylbne et 

on porte a reflux pendant 3 jours. On tvapore le solvant sous 
pression redtrite et le residu est repris par Tether oil 17 est 
insoluble; 18, 19 et 26 sont &pares par cristallisation fractionnte. 
18, F = 242” (MeOH). IR Y 1656, 1609 (C=O) 2235 (GN) RMN 
85.23 (s, CH) C&,,N~02P. Calc. C, 77.54; H, 5.49; N, 6.78; 
trouve C, 77.53; H, 5.49; N, 6.27%. 19, F = 2700 (acetone) IR Y 1735 
(C=O) 1607 (C=C) 2170 (C=N) 3290 (NH). C,H,,N,O. Calc. C, 
77.42; H, 557; N, 12.31, trouve C, 76.91; H, 5.69; N, 12.15%. 20, 
F = 230” (MeOH) IR Y 1599 (C=O) 2250 (C=N) RMN 53.29 (s, CH,) 
C,,H>,NIOP. Calc. C, 80.31; H, 4.92; N, 5.51; trouve C, 80.03; H, 
4.82; N, 5.24%. 
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