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Ah&met-N-Imidyl iminophosphoranes 1 and 2 with electrophilic acetylenic compounds 5 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. 
Phthalimidyliminophosphorarms react with some a-halonhriles (i) on the positive halogen if the nittile group is 
sterkally hindered (halonitrifes & and 8b); (ii) with the nitrile group of 13, which gives an iminophosphorane 14 that 
has no action on carbonyl groups of imkiyl substituent. 

Le dkveloppement rkcent des syntkses hktbocycli- 
ques a partir des iminophosphoranes’*2 nous a conduit 
a examiner certains aspects de leur reactivite. Les reac- 
tions des iminophosphoranes avec les composes presen- 
tant une triple liaison ont Cte bien moins CtudiCes que 
celles donnees par les phosphoranes. Ainsi, les reactions 
des phosphoranes avec les triples liaisons des a&y- 
lCniques3 ou des nitriles7-9 sont bien connues. Quelques 
reactions des iminoghosphoranes avec les composes 
acCtylCniques”cb”~.’ ou avec les nitriles’“’ ont CtC 
d&rites. 

2a: R=Ph 
2b: R = PhCH, 

L’action des iminophosphoranes 1 et 2 sur un compose 
ac&ylCnique active 5 ou un nitrile R’-CN doit conduire a 
de nouveaux phosphoranes 3 et 4 respectivement. Ces 
phosphoranes prtsentent une possibilite de cyclisation 
avec le carbonyle de i’imide. Nous disposons ainsi dun 
moyen de comparaison de la rkactivitk des phosphoranes 
stabilises et des iminophosphoranes vis a vis d’un car- 
bonyle d’imide, darts une reaction qui a Ctt rarement 
utilis6e’3*‘4 

0 c N-N A’f’h, +c-c; 
0 X' X 

3 4 

Rkaction des iminophosphoranes avec Ies composls 
acCtyliniques activls 

Les iminophosphoranes 1 et 2, prepares selon Horner 
et Qediger” reagissent dans le benzene anhydre avec 5 
pour donner les pyrazoles 6, vers 0” avec I’imin- 

ophosphorane I ou le pyrazole 7, au reflux de la solution 
benzknique, avec 2. Le phosphorane intermediaire 3 se 
cyclise trop rapidement dans les conditions 00 il est 
forme pour ttre isok 

x-&c-x 
50: x = CO&e 
Sb: X = CO-Ph 

N-1 :a, 
x/c-c\x X 

6a: X = Code 7r: X = CO&&, R = Ph 

6b: X = COPh ?a’: X = COAe. R = PhCH? 
7b: X = COPh. R = PhCH, 

Les structures 6 et 7 sont en accord avec les donnees 
spectroscopiques. Le compose 61 est identique au 
compose prepare par action du N-aminophthalimide sur 
I’adtyltnedicarboxylate de mCthyle.20 La cyclisation des 
phosphoranes 3 qui dtrivent des iminophosphoranes 2 
est rtgiospkcifique: elle se fait uniquement sur le car- 
bonyle voisin du groupe CH2. En effet, le carbone 4 du 
cycle pyrazole 7a apparaft, en RMN “C, comme un 
triplet par suite d’un couplage (faible) 3Jc_H avec les 
protons fixes sur le carbone 6. Ce couplage n’existerait 
pas dans I’isomere form6 par cyclisation du groupe 
phosphorane avec I’autre carbonyle du cycle imide. Dans 
le cas du compose 71’. R = PhCH2, le carbone du 
carbonyle (C,) est couple (3Jc_H) avec les 4 atomes 
d’hydrogbne des CH2 des deux groupes knzyle 
equivalents ce qui demo&e la structure la’; dans ce cas, 
le couplage 3Jc_H du carbone C4 est trop faible pour 
ttre observe. 

Dans les conditions utilides, les iminophosphoranes 1 
et 2 ne rkagissent qu’avec des acetyleniques suffiisam- 
ment activts.’ IIs sont sans action sur le phenyl- 
propiolate de methyle. 

Rhctions des iminopbsphoranes ovec les a-holonitriles 
Deux types de reactions sont observes avec les a- 
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halonitriles. L’iminophosphorane 1 reagit avec I’atome 
d’halogene positif des nitriles 8s et 8b pour conduire a 
une paire d’ions (A) qui precipite dans la solution hen- 
zenique. En presence d’ethanol aqueux, (A) subit une 
protonation et une reduction. Les composes 9 et 10 
sont obtenus. Lorsque 80 est traite par I’iminophospho- 
rane 1 en milieu rigoureusement aprotique, la paire 
d’ions (A) formee se rearrange a chaud en imin- 
ophosphorane 11 (Schema I) qui est cyclise et reduit par 
addition d’tthanol aqueux pour conduire a I’imin- 
ophosphorane12.CecomposeneprCsente,danssonspectre 
IR, qu’une seule bande nitrile conjuguee ce qui est en 
faveur de la structure proposte. Des cyclisations analo- 
gues d’iminophosphorane avec un groupe nitrile pour 
conduire a un heterocycle a 5 chainons ont deja Ctt 
observCes9.“.” (Schema 1). Le nitrile 8c ne reagit pas 
avec I’iminophosphorane 1. 

ophosphorane 141 lorsque sa solution dans le toluene est 
portee au reflux pendant 1 hr 30. 

En traitant I’iminophosphorane Ma par PPhl en 
presence d’eau, on obtient Me. Dans les memes con- 
ditions, 14c, conduit a 141 et 14g. Tous ces imin- 
ophosphoranes ne subissent aucune cyclisation par 
chauff age. 

En milieu aprotique, PPhs transforme Me en deux 
nonveaux phosphoranes 16 et 17 (Schema 2). 

La structure du phosphorane 16 est en accord avec 
I’analyse centersimale et Ie spectre IR (vC_,., = 
2148cm-‘). II donne un bromhydrate incolore: Ia pro- 
tonation se fait alors sur I’atome d’azote du groupe 
iminophosphorane car le groupe nitrile est encore for- 
tement conjuge (vCIN = 2177 cm-‘). La thermolyse de 16 
donne le pyrazole 19, compost cristallise rouge vif 
( vCMN = 2225 cm-‘). 

Br +1, 

8s: R = PhCHa 
8b: R = Ph 

‘,, 
3 

(A) 

EtOWHzO A 

Scheme 1. 

12: R = PhCHz 
(+ HOBr) 

'N 
NZ 1 ‘Br 

Dans le cas de tous les nitriles 13, la reaction de Le spectre de masse de 16 montre la presence des pits 
I’imimophosphorane 1 se fait avec le groupe nitrile et (U-OPPB)’ (m/e = 470) et C’,H,,PO’ (m/r = 277). Le 
conduit aux iminophosphoranes correspondants 14 qui rapport des intensites des signaux mlz = 277 m/z = 470 
sont stables. On n’observe pas de cyclisation entre les diminue avec le temps, ce qui est un indice de la dtcom- 
groupes iminophosphorane et carbonyle du phtalimide, position de 16 avec perte de OPPb pendant la vaporisa- 
m&me a chaud. Ainsi, I’iminophosphorane 14e n’est pas tion. Le bis iminophosphorane 17 est isole sous forme de 
cyclisC, mais rCduit quantitativement en imin- bromhydrate 17,2HBr dont le spectre IR montre I’ab- 

130: R’ = Ccl, 
b:R’ = CC&CN 
CR’ = CBraCN 

14a:R’ = Ccl, 
b:R’ = CCL-CN 
CR’ = CBr,-CN 
e:R’ = CHCI, 

13d I4d 
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B;-‘Ph&CBr-C-N=PPb, 

c N /-Z 

(B) 

PPh, 

i 

Ph3P=$-f--N=PPh3 

CN N-Z 

16 

Ph,P=N 

NC 

19 

14C+PPh, 

Br-&h, 

(4 

Scheme 2. 

sence de groupe nitrile. Le spectre de masse de 17 
indique un pit qui correspond a (17-OPPhJ. 
L’hydrolyse de 17 conduit B I’iminophosphorane 18 
(Schema 2). 

La reaction de PPb SW 14c conduit, dans une pre- 
miere &ape, a une paire d’ions A (Schema 2) qui com- 
Porte un anion ambivalent, susceptible d’attaquer le 
cation bromophosphonium par I’atome de carbone (for- 
mation de (B)) ou par I’azote (formation de (C)). Ce 
dernier mode de rearrangement de paires d’ions a deja 
CtC observC.‘7*‘82’ 

(B) est transformi en phosphorane 16 par un exces de 

Br-_F,-f,-N=PPh3 

C N-Z 

B; ‘Ph,;-!‘! 

BrF =CB r- -N=Pl$ 

Ph,P=N k Z 

17 

40 1 
CO-CBI==~-NH-~&=~,B~ ’ 

Br’ ’ Ph3F& NH-Z 

16 

PPhS, alors que (C) se stabilise en 17 en fixant Br-T3 En 
utilisant un melange Cquimolecufaire de 14e et de PPh3, le 
rapport 16/17 est de 0.4; avec deux moles de PPh, pour 
une mole de 14~ ce rapport est 1.5, ce qui indique que les 
transformations de (A) en (B) ou en (C) sont reversibles. 
En milieu non anhydre, (A), (B) et (C) sont rapidement 
hydrolyses en 14g qui est I’unique compose obtenu dans 
ces conditions. 

La reaction de 14e avec le phosphite de trimethyle, 
dans I’adtonitrile, en presence de MeOH, conduit direc- 
tement a la temperature ambiante, au pyrazole 19 
(Schema 3). 

c-1 

Br-XCNI-_E-N=PPh, 

PC+&& N-Z 

Bra15 

Scheme 3. 
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refroidissement, Ie chlorhydrate de Me precipite. L’imin- 
ophosphorane 14s est lib&C par action de la tri&hylamine puis 
lavage a I’eau F = 223” (MeCN), Rdt 85%. IR 1776, 1756, 1711. 
1595 cm-‘. RMN 8 6.36 (d, IH, Jpu= l.5Hz). Imin- 
ophosphorunes II et 1%. On Porte a rellux pendant lShr une 
solution de 3 mmoles de IC, 3 mmoles de PPhs et 3 mmoles de 
MeGH dans 60mI d’adtonitrile. Aprts refroidissement, I’imin- 
ophosphoram non transform6 Me prtcipite. II est essort. Le 
tiltrat concentre abandonne Ie melange de 141 et du bromydrate 
de 1%. 141 est extrait de ce m&nge par I’acCtonitrile. 141, 
F = 2Ot” (MeCN). Rdt = 70%. IR 2244. 1778. 1758. 17OOcm-‘. 
RMN 6 502 (s, ii% lPH = 4 Hz) 7.56 (ml 19H): 

C&&PBr. Calc. N, 9.87; trouvt N, 9.45%. Masse M’ cak 
566.033017 (pour mBr) trouv6 566.0325. 14g, HBr. IR 2650, 1795, 
1742. RMN 8 4.00 (s, 2H), 7.88 (m). Masse I4g M’ talc. 
488.l40208, trouvC 488.1395. 

~ennolyse de 14~. 2 mmoles de 14~ dans 40 ml de tolutne set 
sent port& a reflux pendant I hr 30. Apres refroidissement. 111, 
prccipite (Rdt 95%). 

Ptiparation des phosphomnes I6 CI 11 
On mClange, sous azote sec. a uoe temperature infCrieure a 

100, 2 mmoles de Me et 4 mmoles de PPhs dans 30ml de 
MeCN fraichement distill6 sur P&Is. La solution agit& devient 
homogi?ne aprts 5 min. Apres 2 hr, le phosphoraoe 16 prCcipit6 est 
essort. L-e tiltrat. concentrt, donne le phosphorane 17. Phos- 
phorane 16, cristaux jaunes, F = 220” (MeCN), Rdt 56% (24% 
lorsque 2 mmoles de PPhs sent utilides). IR 2148, 3774, 1750, 
1698 cm-‘. C,rHYN1GsP2 talc. C, 75.48; H, 4.54; N, 7.48; P. 8.28. 
Trouvt C, 74.80; H. 4.66; N, 7.21; P, 7.95%. Phosphorane 17, 
cristaux jaune clair, F = 228” (MeCN) Rdt 37%. (ce rendement 
est de 61% lorsque 2 mmoles de PPh, sent utilis6es). IR 1721, 
1637 cm-‘. RMN 6 7.60 (m). Ce ohosnhorane. IaissC en contact 
avec I’humidit6 atmosph6rique &u&t 24h’donne Ie sel 18, 
Cristaux jaune vif, F=260” (MeOH) Rdt 98%. IR 3368, 1718. 
1704,1647,1598,1525 cm-‘. C,,HnN,0sP2Brr. Calc. C, 56.00; H, 
3.67; N, 5.56; P, 6.15. TrouvC C, 55.60; H, 3.58; N, 5.16; P, 5.89%. 

7&rmolyse du phosphomne 16. Ix phosphoraoe 16 port6 a 
2uP (bain d’huile) pendant 2 min, est quantitativement trans- 
form6 en pyrazole 19. cristaux rouges, F= 262” (MeCN) Rdt 
%I. IR 2225, 1772, 1746, 163Ocm-‘. RMN 8 7.60 (m). Masse 
&&N,OP M’ calf. 470.129649; trouvd 470.1252. 

Action du phosphite de ttimethyle sur le phosphomne 14~ 
On ajoute lentement, sous atmosphere d’azote sec. sous agita- 

tion, a la temperature ambiante, 8 mmoles de P(OMeb dans IO ml 
de MeCN set a 4 mmoles de 1-k en suspension dans 50 ml du 
mtme solvant. La solution devient homogene, puis un prCcipitC 
rouge vif apparait (pyrazole 19); Rdt 36%). 
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