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Abstract—N-Imidyl iminophosphoranes 1 and 2 with electrophilic acetylenic compounds § yield phosphoranes that
spontaneously gives ring closure with one of the imidyl carbonyl groups. If this imidyl substituent is an
unsymmetrically substituted succinimide, the carbonyl group with less steric hindrance undergoes cyclization.
Phthalimidyliminophosphoranes react with some a-halonitriles (i) on the positive halogen if the nitrile group is
sterically hindered (halonitriles 8a and 8b); (ii) with the nitrile group of 13, which gives an iminophosphorane 14 that

has no action on carbony] groups of imidy] substituent.

Le développement récent des synthéses hétérocycli-
ques 2 partir des iminophosphoranes'? nous a conduit
A examiner certains aspects de leur réactivité. Les réac-
tions des iminophosphoranes avec les composés présen-
tant une triple liaison ont été bien moins étudiées que
celles données par les phosphoranes. Ainsi, les réactions
des phosphoranes avec les triples liaisons des acéty-
1éniques® ou des nitriles’ sont bien connues. Quelques
réactions des iminophosphoranes avec les composés

acétyléniques'+*'>'® ou avec les nitriles'®'? ont été
décrites.
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L’action des iminophosphoranes 1 et 2 sur un composé
acétylénique activé 5§ ou un nitrile R'-CN doit conduire 2
de nouveaux phosphoranes 3 et 4 respectivement. Ces
phosphoranes présentent une possibilité de cyclisation
avec le carbonyle de I'imide. Nous disposons ainsi d’un
moyen de comparaison de la réactivité des phosphoranes
stabilisés et des iminophosphoranes vis & vis d'un car-
bonyle d'imide, dans une réaction qui a été rarement
utilisée ™'
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Réaction des iminophosphoranes avec les composés
acétyléniques activés

Les iminophosphoranes 1 et 2, préparés selon Horner
et Oediger'® réagissent dans le benzéne anhydre avec §
pour donner les pyrazoles 6, vers 0° avec I'imin-

ophosphorane 1 ou le pyrazole 7, au reflux de ia solution
benzénique, avec 2. Le phosphorane intermédiaire 3 se
cyclise trop rapidement dans les conditions ol il est
formé pour étre isolé.

X-C=C-X
58: X =CO.Me
Sb: X = CO-Ph

C
c—cC
\
x/ X
6a: X =CO,Me 7a: X =CO:Me, R = Ph
6b: X =COPh 7a’: X = CO.Me, R = PhCH,

7b: X =COPh, R = PhCH,

Les structures 6 et 7 sont en accord avec les données
spectroscopiques. Le composé 6a est identique au
composé préparé par action du N-aminophthalimide sur
I'acétylenedicarboxylate de méthyle.?® La cyclisation des
phosphoranes 3 qui dérivent des iminophosphoranes 2
est régiospécifique: elle se fait uniquement sur le car-
bonyle voisin du groupe CH,. En effet, le carbone 4 du
cycle pyrazole 7a apparait, en RMN '*C, comme un
triplet par suite d’un couplage (faible) *Jc_y avec les
protons fixés sur le carbone 6. Ce couplage n'existerait
pas dans l'isomére formé par cyclisation du groupe
phosphorane avec I'autre carbonyle du cycle imide. Dans
le cas du composé 7a’, R=PhCH,, le carbone du
carbonyle (Cq) est couplé ((Jc_y) avec les 4 atomes
d’hydrogéne des CH. des deux groupes benzyle
équivalents ce qui démontre la structure 7a’; dans ce cas,
le couplage Jc_y du carbone C4 est trop faible pour
étre observé.

Dans les conditions utilisées, les iminophosphoranes 1
et 2 ne réagissent qu'avec des acétyléniques suffiisam-
ment activés.® Ils sont sans action sur le phényl-
propiolate de méthyle.

Réactions des iminophosphoranes avec les a-halonitriles
Deux types de réactions sont observés avec les a-

2595



2596

halonitriles. L’iminophosphorane 1 réagit avec I'atome
d’halogéne positif des nitriles 8a et 8b pour conduire &
une paire d'ions (A) qui précipite dans la solution ben-
zénique. En présence d'éthanol aqueux, (A) subit une
protonation et une réduction. Les composés 9 et 10
sont obtenus. Lorsque 8a est traité par I'iminophospho-
rane 1 en milieu rigoureusement aprotique, la paire
d'ions (A) formée se réarrange 3 chaud en imin-
ophosphorane 11 (Schéma 1) qui est cyclisé et réduit par
addition d’éthanol aqueux pour conduire & Pimin-
ophosphorane 12. Ce composé ne présente,dans sonspectre
IR, qu’une seule bande nitrile conjuguée ce qui est en
faveur de la structure proposée. Des cyclisations analo-
gues d'iminophosphorane avec un groupe nitrile pour
conduire 4 un hétérocycle a4 5 chainons ont déja été
observées®'"'” (Schéma 1). Le nitrile 8c ne réagit pas
avec I'iminophosphorane 1.
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8b: R=Ph ¢Et0H/H,O *A
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Y R CN
T
N7 N7 NH—2
3
12: R = PhCH,
Scheme 1. (+HOBr)

Dans le cas de tous les nitriles 13, la réaction de
I'imimophosphorane 1 se fait avec le groupe nitrile et
conduit aux iminophosphoranes correspondants 14 qui
sont stables. On n'observe pas de cyclisation entre les
groupes iminophosphorane et carbonyle du phtalimide,
méme a chaud. Ainsi, I'iminophosphorane 14c n’est pas
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ophosphorane 14f lorsque sa solution dans le tolugne est
portée au reflux pendant 1 hr 30.

En traitant I'iminophosphorane 14a par PPh; en
présence d’eau, on obtient 14e. Dans les mémes con-
ditions, 14c, conduit 2 14f et 14g. Tous ces imin-
ophosphoranes ne subissent aucune cyclisation par
chauffage.

En milieu aprotique, PPh, transforme 14¢ en deux
nonveaux phosphoranes 16 et 17 (Schéma 2).

La structure du phosphorane 16 est en accord avec
'analyse centérsimale et le spectre IR (v =
2148cm™"). I donne un bromhydrate incolore: la pro-
tonation se fait alors sur I'atome d’azote du groupe
iminophosphorane car le groupe nitrile est encore for-
tement conjugé (vcan = 2177 cm™'). La thermolyse de 16
donne le pyrazole 19, composé cristallisé rouge vif
(VC-N =2225 Cm—l).

Le spectre de masse de 16 montre la présence des pics
(16-OPPh,)" (m/e = 470) et C,sH,,PO* (m/z =277). Le
rapport des intensités des signaux m/z =277 m/z =470
diminue avec le temps, ce qui est un indice de la décom-
position de 16 avec perte de OPPh; pendant la vaporisa-
tion. Le bis iminophosphorane 17 est isole sous forme de

cyclisé, mais réduit quantitativement en imin- bromhydrate 17,2HBr dont le spectre IR montre I'ab-
ph, _-CO:Me R PP
/C—(f—Br R'—CN ¢C—N
Ph -
dn on Z—-N
8c 13a: R'=CCl, 14a:R’' = CCl,
b:R’ = CCl,-CN b:R' = CCl.-CN
c:R' = CBr.CN c:R' = CBr,-CN
@:R’' = CHCI,
f:R' = CHBr-CN
Ph CN P N g:R" = CH,-CN
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sence de groupe nitrile. Le spectre de masse de 17
indique un pic qui correspond 3 (17-OPPhs)".
L'hydrolyse de 17 conduit 4 I'iminophosphorane 18
(Schéma 2).

La réaction de PPh, sur 14¢ conduit, dans une pre-
miére étape, A une paire d’ions A (Schéma 2) qui com-
porte un anion ambivalent, susceptible d’attaquer le
cation bromophosphonium par I'atome de carbone (for-
mation de (B)) ou par l'azote (formation de (C)). Ce
dernier mode de réarrangement de paires d'ions a déja
¢1é obseryé.!182!

(B) est transformé en phosphorane 16 par un excés de

B’zz—ﬁ_N=PPhs P(OMe); 4

N N—2Z -
Br(OMe)
14c 3
(A')
—MeB . Br—CICN—C—N==PPh, —CiOMe
] 1] - BrP{OMe),

POOMeN—2Z
20

PPhs, alors que (C) se stabilise en 17 en fixant Br~.? En
utilisant un mélange équimoléculaire de 14¢ et de PPh,, le
rapport 16/17 est de 0.4; avec deux moles de PPh; pour
une mole de 14c, ce rapport est 1.5, ce qui indique que les
transformations de (A) en (B) ou en (C) sont réversibles.
En milieu non anhydre, (A), (B) et (C) sont rapidement
hydrolysés en 14g qui est I'unique composé obtenu dans
ces conditions.

La réaction de 14c avec le phosphite de triméthyle,
dans I'acétonitrile, en présence de MeOH, conduit direc-
tement 4 la température ambiante, au pyrazole 19
(Schéma 3).

Br—CICNI—C—N=PPh, — Br—CICNI—C—N==PPh,

—2 PPiOMe); N—Z
8r15
ﬁ CN
MP—(_SE _N=PPh,
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21
19

Scheme 3.
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C’est une réaction qui différe notablement de celle de
PPh; sur 14c. Le phosphite de triméthyle transforme 14¢
en phosphonate 20 selon une réaction classique. Un
exces de P(OMe), attaque I'halogéne de 20 et conduit &
un carbanion phosphonate 21 qui se cyclise en pyrazoie
19  la température ambiante.

En conclusion, deux réactions compétitives des imin-
ophosphoranes avec les a-halonitriles peuvent se
produire: (a) I'attaque sur le carbone du nitrile, suivi de
la formation d’un nouvel iminophosphorane et (b)
Iattaque sur I'halogéne, suivi de la formation d’une paire
d’ions. Les exigences stériques pour atteindre 1'état de
transition sont plus grandes pour la premiére réaction
que pour la seconde. Il en résulte qu'un substituant R’
encombrant dans un nitrile R'-CN oriente la réaction
vers l'attaque de I'halogéne.

Bien que les iminophosphoranes présentent une not-
able réactivité vis & vis de carbonyles d’aldéhydes ou de
cétones,'®?>® ils paraissent nettement moins réactifs
que les carbophosphoranes vis 4 vis des carbonyles
d’imides.

Enfin, la réversibilit¢ du réarrangement d'une paire
d’ions constituée par un anion stabilisé et un cation halo-
phosphonium est mise clairement en évidence.

Signalons, pour terminer, un livre récent sur I'utilisa-
tion des composés phosphorés en synthése organique.®’

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN sont enregistrés 4 100 MHz avec un
appareil JEOLCO MH 100 pour le proton et avec un appareil
Bruker WP 80 pour le carbone. Les résultats sont donnés en ppm
par rapport au TMS (solvant CDCl;). Les spectres IR sont
enregistrés (Nujol) avec un spectrophotométre Perkin-Elmer
225, les spectres de masse avec un spectrographe Varian MAT
311

Iminophosphoranes 1 et 2

10 mmoles de N-aminoimide et 20 mmoles de NEt, sont
ajoutés, A la température ambiante, sous atmosphére séche et
avec une bonne agitation, & une suspension de 10 mmoles de
Br,PPh, dans 200 ml de C4H, sec. Aprés un reflux de 2 2 3hr et
refroidissement vers 50-60° on filtre le bromhydrate de NEt,,
puis I'iminophosphorane cristallise aprés évaporation du ben-
z¢ne.

Iminophosphorane 1. Cristaux orange, F =172° (C¢H,), Rdt
75%:; IR: 1768, 1750, 1693 cm™'. CoH ;4N,0,P. Calc. C, 7393 H,
450; N, 6.63. Trouvé C, 73.48; H, 4.78; N, 6.96%. Imin-
ophosphorane 2a. Cristaux incolores, F = 178° (C¢H¢-6ther), Rdt
79%. IR 1763, 1686. RMN § 3.12 (d, 2H, Jpy = 2.6 Hz); 7.20 (m,
25 H) 8%'P = 23.13. C3H5N,0,P. Calc. C, 77.56; H, 5.13; N, 5.32.
Trouvé C, 77.03; H, 5.22; N, 4.92%. Iminophosphorane 2b. Cris-
taux incolores, F = 238° (C¢H,), Rdt 50%. IR 1764, 1688. RMN &
2.24 (d, 2H, ),y = 1.8 Hz); 2.64 2H); 3.03 (2H), J = 12 Hz (deux
systémes AB confondus, les CH, des groupes benzyle étant
équivalents); 7.40 (m, 25 H) 6%'P = 21.19. C3¢H;N,0,P. Calc. C,
7197; H, 5.59; N, 5.05. Trouvé C, 78.14; H, 5.75; N, 4.54%.

Pyrazoles 6 et 7

10 mmoles d'ylure 1 ou 2 et 10 mmoles d'acétylénique § sont
mis en solution dans 80ml de benzéne, sous azote sec. Ce
mélange est abandonné 15 min 2 la température ambiante dans le
cas de 1 et 5a, X =CO,Me. On porte & reflux pendant 3 hr dans
les autres cas. Aprés refroidissement, 6 ou 7 cristallisent. Le
solvant, évaporé, abandonne OPPh,. 5b, X = COPh est préparé
selon Ref. 30.

Pyrazole 6a, X = CO,Me. F = 166° (C¢Hy), Rdt 80%. IR 1786,
1760, 1736 cm™"'. RMN 5 4.08 (s, 3H) 4.10 (s, 3H) 7.96 (m, 4H).
C.HoN,Os cale. C, 58.74; H, 3.50; N, 9.79. Trouvé C, 58.60; H,
3.69; N, 9.49%. Masse M* calc. 286.05896; trouvé 286.057.

Pyrazole 6b, X = COPh, F=176" (C¢H,), Rdt 65%, IR 1795,
1764, 1662, 164lcm™'. Masse M* calc. 378.10043, trouvé
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378.1002. Pyrazole Ta, X = CO;Me. F = 156° (CCl,), Rdt 76%. IR
1790, 1749, 1724 cm~'. RMN 'H & 3.90 (s, 3H) 3.98 (s, 3H) 4.08 (s,
2H) 7.36 (s, 10H). RMN *C 5 154.14 (C,, t, 2] = 683 Hz), 110.54
(Cao, 1, 1 =161Hz), 153.17 (C;, s) 37.38 (Cq, t, 'J = 140.13 Hz)
62.19 (C,, m), 169.63 (C, t, 3] = 2.44), 161.72 et 161.18 (C, et Co,
q), 53.01 et 52.24 (Cy, et Cy3, Q). Pyrazole 72', X =COMe.

F =118 (CCl,), Rdt 50%. IR 1782, 1741, 1713cm™". RMN 'H §
3.14 (s, 2H); 2.93 (d, 2H); 3.41 (d, 2H); J = 14 Hz, (deux systémes
AB confondus: CH, équivalents des groupes benzyles); 3.72 (s,
3H); 3.84 (s, 3H); 7.14 (s, 10H). RMN C § 1553 (Cs, t,
2 = 6.83 Hz), 109.96 (C,, s5), 152.35 (C, s), 27.87 (Cs, m), 56.85
(C;, m), 173.42 (C;, m) (les multiplets résultent du couplage avec
les H benzyliques et le CH, en 6). C2,H,N,0; calc. C, 68.89; H,
5.26; N, 6.69; trouvé C, 68.60; H, 5.21; N, 6.66%. Pyrazole Tb,
X =COPh, R =PhCH,. F =200° (C¢H¢) Rdt 76%. IR 1776, 1656,
1641 cm™'. RMN 6 3.08 (s, 2H) 3.10 (d, 2H) 3.67 (d, 2H) ] = 12 Hz
(deux systémes AB confondus, CH, équivalents des groupes
benzyles) 7.28 (m, 20H). C,H»sN,0 masse* calc. 510.19491, trouvé
510.1946. .

Réaction de I'ylure 1 avec les nitriles 8

On ajoute sous azote sec, 2mmoles de 8> dans 40ml de
benzéne sec 3 une solution de 2 mmoles de 1 fraichement préparé
dans 80 ml de benzéne sec. Aprés 20 min de reflux, la paire d'ions
(A) précipite. L'hydrolyse de ce précipité conduit au sel 10
insoluble dans le benzéne et au nitrile 9, soluble dans le benzene.
Sel 10. F=253° (EtOH), Rdt 70%. IR 2653 (N-H), 1787,
1728 cm™'. CyHxN,O,PBr. Calc. C, 62.02; H, 3.98; N, 5.56.
Trouvé C, 61.59; H, 4.22; N, 5.31%. Lorsque le reflux est pour-
suivi pendant 2 hr en milieu anhydre, le précipité df 2 la paire
d'ions (A) se redissout entitrement. Aprés refroidissement et
évaporation du solvant, le résidu est repris par I'’éthanol; le
composé 12 cristallise. 12, R = PhCH,. F = 272° (CsHg), Rdt 40%.
IR 3255 NH, 2165, 1792, 1743, 1664, 1588, 1566 cm™. RMN §
3.01 (d, 2H), 3.26 (d, 2H), J =13 Hz (deux systémes AB con-
fondus, CH, des groupes benzyles équivalents), 7.28 (m, 29H).
Masse (12-PhCH;* C3HpxNO,P. Calc. 616.19106, trouvé
616.1914; (12-Z)* mjz = 561.

Réaction de I'ylure 1 avec les nitriles 13

On ajoute progressivement sous azote une solution de
10 mmoles de nitrile 13 dans 20 ml de benzéne sec 3 une solution
de 10 mmoles d'ylure 1 dans 60 ml de benzéne. On porte & reflux
pendant 20 min pour 13a et pendant 1 hr pour 13d.”" La réaction
est conduite pendant 15 min 3 la température ambiante pour 13b%
et a 40° pour 13¢ (qui est utilisé sous forme de complexe avec
KBr).

Aprés concentration du mélange réactionnel et refroidissement
I'iminophosphorane 14 cristallise.

Iminophosphorane 14a. F = 258° (MeCN), Rdt 90%. IR 1777,
1758, 1720, 1706, 1605 cm™'. RMN 6 7.40 (m). Masse M* calc.
565.02804, trouvé 565.0284. mz =448 (M*-CCl;) (100).
CyH;9N;0,PCl, cale. C, 59.31; H, 3.35; N, 7.41; trouvé C, 59.40;
H, 3.45; N, 7.21%. Iminophosphorane 14b. F = 206°, Rdt 53%. IR
2243, 1780, 1755, 1731, 1717, 1604 cm™'. RMN & 7.40 (m). Masse
M* calc. 556.062265, trouvé 556.0625. m/z=470 (81)
(CxH;oN,OP*), 448 (46.5) (M*—-CCLCN). Iminophosphorane
14c. F=226°, Rdt 75%. IR 2237, 1779, 1754, 1723, 1708, 1604,
1599 cm™!. CyxHoN,O,PBr,. Calc. C, 53.86; H, 2.94; N, 8.66;
trouvé C, 53.63, H, 2.92; N, 8.55%. Iminophosphorane 14d.
F = 260° (MeCN), Rdt 76%. IR 2231, 1775, 1763, 1709, 1532cm™".
Masse C,,H»oN,O,P, M* calc. 668.197719, trouvé 668.1968. m/z
591, 522, 494, 468, 448, 301, 277, 262, 185, 183. Iminophosphorane
14e. Une solution de 2 mmoles de 14a et 4 mmoles de PPh, dans
40ml d'acétonitrile est portée 3 reflux pendant 2hr. Aprés
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refroidissement, le chiorhydrate de 14e precipite. L'imin-
ophosphorane 14e est libéré par action de la triéthylamine puis
lavage A I'eau F=223° (MeCN), Rdt 85%. IR 1776, 1756, 1711,
1595cm™!. RMN & 636 (d, 1H, Jpy=15H2). Imin-
ophosphoranes 141 et 14g. On porte a reflux pendant 15hr une
solution de 3 mmoles de 14¢c, 3 mmoles de PPh, et 3 mmoles de
MeOH dans 60 ml d’acétonitrile. Aprés refroidissement, I'imin-
ophosphorane non transformé 14c précipite. 11 est essoré. Le
filtrat concentré abandonne le mélange de 14f et du bromydrate
de 14g. 141 est extrait de ce mélange par 'acétonitrile. 141,
F =202° (MeCN), Rdt=70%. IR 2244, 1778, 1758, 1700 cm™".
RMN 8 5.02 (s, 1H, Jpy = 4 Hz) 7.56 (m, 19H).

CHx0,PBr. Calc. N, 9.87; trouvé N, 9.45%. Masse M* calc,
566.033017 (pour ™Br) trouvé 566.0325. 14g, HBr. IR 2650, 1795,
1742. RMN & 4.00 (s, 2H), 7.80 (m). Masse 14g M* calc.
488.140208, trouvé 488.1395.

Thermolyse de 14c. 2 mmoles de 14c dans 40 ml de toluéne sec
sont portés 3 reflux pendant 1 hr 30. Aprés refroidissement, 14f,
précipite (Rdt 95%).

Préparation des phosphoranes 16 et 17

On mélange, sous azote sec, & une température inféricure 3
10°, 2mmoles de 14c et 4mmoles de PPh, dans 30ml de
MeCN fraichement distillé sur P;Os. La solution agitée devient
homogéne aprés S min. Aprés 2 hr, le phosphorane 16 précipité est
essoré. Le filtrat, concentré, donne le phosphorane 17. Phos-
phorane 16, cristaux jaunes, F =220° (MeCN), Rdt 56% (24%
lorsque 2 mmoles de PPh, sont utilisées). IR 2148, 1774, 1750,
1698 cm ™. C4yH1 N O:P; calc. C, 75.40; H, 4.54; N, 7.48; P, 8.28.
Trouvé C, 74.80; H, 4.66; N, 7.21; P, 7.95%. Phosphorane 117,
cristaux jaune clair, F =228° (MeCN) Rdt 37%. (ce rendement
est de 61% lorsque 2 mmoles de PPh, sont utilisées). IR 1721,
1637cm™'. RMN & 7.60 (m). Ce phosphorane, laissé en contact
avec I'humidité atmosphérique pendant 24h donne le sel 18,
Cristaux jaune vif, F=260° (MeOH) Rdt 98%. IR 3368, 1718,
1704, 1647, 1598, 1525 cm™". C;HyxN,O;5P;Br;. Calc. C, 56.00; H,
3.67; N, 5.56; P, 6.15. Trouvé C, 55.60; H, 3.58; N, 5.16; P, 5.89%.

Thermolyse du phosphorane 16. Le phosphorane 16 porté i
220° (bain d'huile) pendant 2 min, est quantitativement trans-
formé en pyrazole 19, cristaux rouges, F =262° (MeCN) Rdt
96%. IR 2225, 1772, 1746, 1630cm™". RMN & 7.60 (m). Masse
CHgN,OP M* calc. 470.129649; trouvé 470.1252.

Action du phosphite de triméthyle sur le phosphorane 14c

On ajoute lentement, sous atmosphére d’azote sec, sous agita-
tion, 4 la température ambiante, 8 mmoles de P(OMe), dans 10 ml
de MeCN sec 3 4 mmoles de 14¢ en suspension dans 50 ml du
méme solvant. La solution devient homogene, puis un précipité
rouge vif apparait (pyrazole 19); Rdt 36%).
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