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Abatrad-The reaction of an z-cyan0 a-bromoester with triisopropylphosphite leads to a N-phosphory- 

lated ketenimine. presumably by rapid rearrangement of the ion pair intermediate initially formed, to a 

quasiphosphonium salt, followed by isopropylbromide elimination. The quasiphosphonium salt can be 

trapped by the ion pair prepared by the reaction of NEt, with the acyano a-bromoester. This reaction 

gives a substituted l,3-oxazine whose structure is established by chemical and spectroscopic methods. 

Nous AVONS, prtcedemment,‘*’ montre que les a-cyano a-bromoesters 1 itaient 
transfomks par les phosphites d’alcoyle P(OR,h en ctttnimines 2 et nous avons 
propok le mecanisme suivant: cette reaction proctderait par une paire d’ions inter- 
mtdiaire A qui se rearrange en sel de quasiphosphonium B. La substitution nucleo- 
phile de Br- sur un groupe R, du sel B conduit au cetenimine 2 (Schema 1). Cette 
demiire reaction est trop rapide pour qu’il soit possible d’isoler le sel B. Toutefois, 
si la duke de vie de ce sel est suffkante, on peut espkr le pitger. c’est ce que nous 
avons rcalik lorsque R, = i-Pr ou n-Bu, en preparant le se1 B en presence de la 
paire d’ions A’ qui resulte de I’action de NEt, sur Tester 1. Celle-ci est aisement 
caracteriske par son spectre IR qui presente deux bandes intenses, Tune ttroite Q 
2150 cm-’ (nitrile conjuguut) et l’autre. large. Q 1624 cm-’ (vclo). 

Lorsque le phosphite de triisopropyk ou de tributyle et NEt, sont ajoutb a une 
solution ether& d’ester 1 (R = Me ou Et), on obtient un compose cristallise, jaune 
clair. auquel nous attribuons la structure d’une oxazine 3. Cette structure est com- 
patible avec I’analyse centesimale. la masse moleculaire les propriCh% spectrosco- 
piques et les reactions de degradation. 

(i) L’examen du spectre de RMN rtvele la presence d’un seul groupe P(i-Pro), 
pour deux groupes OR(R = Me ou Et) differents. L’hydrolyse de 3 en milieu acide, 
a chaud, conduit aisement a I’amide 4 (Schema 3), ce qui exclut la formation d’une 
nouvelle liaison carbone-carbone lors de la condensation qui conduit a 3. Cette 
condensation se traduit done par l’apparition de nouvelles liaisons carbone azote ou 
carbone oxygtne. 

l A qui doivent ttre adressks les demanda de tirb B part. 
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SCHEMA I 

L’atome de carbone en p du phosphors dans le sel de quasiphosphonium B est 
electrophile, comme Test le carbone en fi du phosphore dans les sels de vinylphos- 
phonium.3 II est logique de considerer que I’anion A’ attaque cet atome de carbone 
soit par l’aiome d’oxygene (voie a), soit par I’atome d’azote (voie b) avec elimination 
de Br-BrNEt,. Le carbone nucleophile du carbanion, sttriquement encombre, 
n’est pas mis en jeu (Schema 3.). 

La voie a donne un compose qui presente un nitrile conjugue, la voie b conduit a 
un cetenimine. Ces deux structures sont incompatibles avec les proprietb de 3. 
Toutefois, le compose obtenu selon la voie b peut se cycliser et conduire a l’oxazine 3. 
Le produit qui resulte de la voie a ne peut se cycliser qu’en donnant des bttai’nes qui 
seraient proton& en presence d’eau ce qui n’est pas le cas du produit 3 obtenu. 

(ii) Trait&s par HCI anhydre, a froid, en presence de MeOH ou EtOH, les oxazines 
3 conduisent a des A* pyrrolines 5 (Schema 3) dont la structure est en accord avec les 
proprittb spectroscopiques (partie experimentale). Hydrolyskes par HCl a chaud, 
ces A* pyrrolines 5 donnent les esters 4 et 6, mais l’hydrolyse effectuk dans ces condi- 
tions, directement sur I’oxazine 3, conduit uniquement a Pester 4, ester qui ne donne 
pas I’imide 6 en milieu acide. 

L’oxazinone intermediaire C (Schema 3), non isolte, est probable. En effet, lorsque 
I’alcoolyse (a, Schema 3) est effectuee a froid par I’alcool R,OH (R, different de R), 
le groupe R, est introduit dans Tester 4, ce qui est une reaction generalement observee 
avec les oxazinones.4 
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En general, les oxazines- 13 sont aisement hydrolyskes en milieu acide aver: rupture 
du cycle.’ Les differences observees dans ces reactions d’hydrolyse proviennent 
probablement du fait que la cyclisation de l’iminophosphorane avec le groupe nitrile 
en y est plus rapide en milieu acide, a froid, que le diplacement du groupe P(i-PrO),, 
alors que c’est I’inverse a chaud. Des cyclisations analogues de y-cyanoiminophos- 
phoranes ont deja ete observCes6 

(iii) Trait&s par MeOH a I’ebullition. les oxazines 3 sont rapidement trans- 
form&s en compoks cristallisb incolores auxquefs nous attribuons la formule 7, 
en accord avec les donnees spectroscopiques. L’hydrolyse de (7, R = Me) par HCI 
a froid dans MeOH conduit a I’ester Q correspondant et au diester 8. On observe 
done ici une rupture du cycle oxazine par MeOH au niveau de la liaison carbone 
oxygene qui prisente un caractem d’acttaL5 reaction qui est difkente de celle ob 
servee en presence d’acide fort. EtOH ne provoque pas la rupture de I’oxazine. En 
I’absence d’acide, I’iminophosphorane ne peut pas se cycliser, avec fe nitrite en y, en 
A2 pyrroline. 

(iv) La mithylamine en solution aqueuse donne une reaction analogue a celle de 
EtOH. Elle transforme I’oxazine 3a en derive 9, dont I’hydrolyse acide. dans MeOH, 
conduit au melange des esters 6p et 8. L’ttude des spectres fR des solutions dilutks 
de 9 dans CCI, rtvtle la presence de groupes NH chelates. 
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Lester 10, traiti par P(I-PI-O)~ et NEt,, conduit a l’oxazine 11 
Lester 1, traite par P(OBu), et NEt,, donne, aprks action de I’eay un compok 

incolore, dont les proprittks spectroscopiques correspondent a I’une des deux struc- 
tures tautomires 12a ou 12b. Une seule des deux formes apparait darts les spectres 
de RMN. 

Les conditions les plus ravorables pour former I’oxazine 3 sont rtalisees en piac;ant 
simultanement NEt, et le phosphite dans la solution ether&z de I’ester 1. Cet ester 
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donne, avec NEt,, la paire d’ions A’ (Schema 1) [IR: 2150 cm-’ (C=a et 1624 
cm-’ (C=O)]. Le se1 B qui se forme en mime temps que A’ reagit sur l’anion de A’ 
pour donner l’oxazine (Schema 2, voie b), ou Cvolue selon la voie a (Schema l), vers 

Ph 
PM” 

Lc-_c/c*o 
Ph’l II i 

NC c _,,NNH 
(i-Pro,)-P-N 

! .! 

MCOH 
.Me - 6a+8 

I 

C-N 
\ 

(Ph),C-C; I-I 

NC 
C=O’: 

Ok 

H’ 

le cktenimine. Celui-ci ne se transforme que t&s lentement en presence de NEt,.’ 
Si on ajoute NEt, 12 hr aprks avoir mClan& I’ester 1 (2 moles) avec le phosphite de 
triisopropyle (1 mole), I’oxazine ne se forme pas: le se1 B est entierement transforme 
en cCtenixnine. L’oxazine pourrait resulter de la condensation de la paire d’ions A sur 
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le sel B. Or, celil n’est pas observe; il est necessaite d’ajouter NEt, au melange d’ester 
et de phosphite pour obtenir I’oxazine. II en risulte que la transformation de la paire 
d’ions A en sel de quasiphosphonium B est beaucoup plus rapide que la condensation 
qui conduirait a l’oxazine. 

I1 n’a pas CtC possible de preparer d’oxazineen utilisant le phosphite de trimtthyle: 
darts ce cas, la voie a (Schema 1) est vraisemblablement beaucoup plus rapide que la 
condensation du se1 de quasiphosphonium B sur l’anion A’. Seul, le cetenimine est 
obtenu. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

La spectra de RMN sent enregistris a 100 MHz sur un appareil Jeol 4 H 100 (solvant CDCI,, sauf 

indication contraire. le TMS itant utiliSe comme reference interne) Les signaux sont don& en unit& 6 

(TMS, 6 = 0). Les spectres IR sent prts avec un spectrophotometre Perkin-Elmer 225 (suspension dans 

k nujoL sauf indication contraire, v en cm- ‘). La masse moleculaire est mesur& au moyen d’un osmometre 

a tension de vapeur Knauer (solvant: benzene). 

Synrhese des oxozines 3. On ajoute. sous atmosphere &he CWS mole de phosphite de triisopropyle a 

OGOS mole d’ester 1 dissous darts 20 ml d&her, puis, aussitdt environ 0.03 mole de NEt,. La solution se colore 
en jaune. Au bout de 1 hr Ie solvant est Cvapore. L’huile residuehe cristallis par addition de EtOH a 95”. 

Les oxazines sont recristallises dans EtOH. 

Oxazine 3a F = 163-164” (56%). JR Y, 2228 (Cd), 1712 (Cd), 1636, 1594 cm-‘: vz 2231 (C=Nk 

1717 (C=O). 1645 cm-‘. RMN 6 1.18 (d. 18 H, OCH(C,H,)r) 269 (s 3 H, OCH,) 3.10 ($ 3 H. OCH,) 

4.61 (m. 3 H. CH (Me),). (Calc. M = 786: Tr. M = 804. Calc. C. 68.70: H. 5.98: N. 7.12: P. 3.95’; Tr. C, 

68.33: H. 6.10: N. 7.24: P. 4.12’1,). 
Oxaziw 3b. F = 161-162” (40Y0) IR Y_ = 223O(C=N), 1696(C=Ok 1630. 15& cm-‘. RMN 6 0.84 

(1. 3H. OCH,C&) 1.02 (t. 3H. OCH,CH,), 1.18 (4 18H. OCH(CH,),k 3.05 (q. 2H. OCH,CH,), 3.50 

(q. 2H. OCl&CH,), 4.58 (m, 3H, OCH(CH,),. (Calc. C, 69.29: H. 6.26: N. 688: P. 3.81; Tr. C. 68.68: H, 

6.27: N. 6.88: P, 4.07 “/:). 

Oxuzine 11. F = 136” (28 2,) IR Y,. 223O(Cm 1688. 1666, 1636, 1568 cm-‘. RMN 6 1.17 (m. 6H. 

OCH,CH,) 1,29(d, 18H.OC~(C~~~~3~50(q.2H,OC~,Me)3~65(q.2H.OCH,Me)4~90(m3H,OCH(Me),). 

(Calc C. 69.63: H. 5.80: N. 6.91: Tr. C. 68.79: H. 6.18: N. 6.65 “/.). 
Oxozinone 12. L’huile obtenue aprb evaporation du solvant cristalhse par addition dun melange tther- 

ether de petrole-benzene. F 145” (20’4). JR Y,,, 2230 (CcN): 176O(C-_O) 1728(C=O) 1617 cm-‘. RMN 

6 0.88 (5 9H. O(CH,),CH,) 1-43 (m. 12H, OCHr(C&)rCH)) 3.87 (q. 6H. O(CH,) Me.460~ 1H. Cm 7.3-7.8 
(m. 20 H, C,H,). (Calc. C. 69.30: H, 6.27; N, 6.88; P, 3.95. Tr. C, 69.29; H, 6.34; N. 696; P, 4Ql”/.). 

Hydrolyse ocide d chaud. Une solution hydroalcoolique de HCI 2N et d’oxazine 3 en port&e h reflux 

pendant 30 mn. Apr&s dilution par I’eau. Tester 4 correspondant precipite quantitativement. 
Ester (4. R = Me). F 196197”. 1R Y,, 3160, 341O(NH) 2245(C=N), 1750. 1690 (C=O). RMN 6 3.59 (s, 

3H. Cl&) 4.79 (s, 1H. CHk 6.99, 7.09 (s, 2H. NH,). 
Esrer (4. R=Et). F 203-204”. IR Y,,, 3420. 3165(NH) 224W~N) 1744. 1690 (C&O). RMN 6 1.03 (1, 

3H, CH,C&) 4.09 (q, 2H. Cl&CH,) 4.50 (s. IH. Cm 6.27, 644 (s, 2H. NH,). 
Alcoolysp acide mCnagke. 0.001 mole d’oxaxine est dtssoute dans 20 ml d’alcool anhydre, puts une petite 

quantitt de HCI set est introduite. La coloration jaune disparait en quelques minutes. Par addition d’eau. 

la A’ pyrrolines 5 precipitent. 
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A-‘Pyrroline 5r. F 235” (9716) IR Y, 3460,3340(N-H), 2242(C=N), 1760.1726. 1689(C=O) 165O(C-N) 
159O(C=C). RMN 8 3.57 (s 3H. CI-I,) 366 (s 3H, CH,) 4.77 (s IH, CII). (Calc. C, 72.24; H, 592; N. 9.36. 
Tr. C. 71.80; H 5.30; N. 8.69 ‘?/,). 
AZ-PyrrolineSb. F 260” (87%) IR v,, 3449,3210(N-HI 224O(C=N), 1754,1732, 1656 (C=O) 1629(C=N) 
1592(C=C) RMN 8 1.05 (& 3H. CH,CH,), 1.07 (t, 3H, CH,CH,) 4.12 (q. C&CH,. 4H) 4.67 ($ 1H. CH) 
(Calc C. 7284: H. 5.43; N. 8.95. Tr. C. 72.31: H, 5.46: N, 8.33 %). 
A’-Pyrroline Se. F 210” (89 “4). IR Y,, 3490,332O (NH) 2238 (C=N) 1753. 1732 1654 (C=O) 1622(C=N) 
I58o(C=Cl RMN 6 0.9’ ft. ?H. CH !CH ,) 365 (s. 7H OCH ,) 3% fq. 2H. CH >CH ,) 4.52 Is. I H. CHI (Calc. 
C, 72.54: H, 5 24: N, 9.15. Tr C. 71.80: H, 5.23; N, 8.33%). 

Hydrolyze da A’ pyrrolines 5. lg de A-’ pyrroline 5 et 20 ml d’une solution hydroalcooliquede HCI 
2N sont port&z a reflux pendant 3 hr. Aprb dilution par I’eau et extraction a I’tther. on ~sole I’amidc 4, plus 
soluble d;in\ I’ether que I’imide 6. 
lmide(6, R, = Me), F 170 (!3’/“). IR I’_ 32551NH) 1774. 1726. 1700(C=O)RMN83.20& 3H,OCIl,) 
4.65 (s, 1 H, CII). (Calc. C. 69.90; H, 483: h. 4.53. fr. C. 69.73: H. 485: N. 4.88 “.). 
Amide (6, R, =Et) Ce compose n’a pas Cti completement s&are de I’amide 4. IR Y, 3180 (N-H) 1776, 
1736. li16 (C:O). RMN 8 0.85 (1. 3H. CH,CII,), 368 (q, 2H. OCII,CH,), 464 (s, lH, CI-I). Les imida 
6 peuvent etre hydrolyis en rr.u-diphinylsuccinimide. 

Action dcc &thano/ SW /es oxuzines 3. lg d’ozazine 3. pla& en solution dam 15 ml de MeOH anhydre est 
porte a reflux pendant 1 hr. La solution, initialement jaune, se decolore et I’iminophosphoranc 7 cristallise 
par refroidissement. II est recristallise dam ‘MeOH. 
Iminophosphorane (7. R =Me), aiguilles incolores, F 190” (30%) IR Y,, 222O(C=N) 1753, 17oo(C==O). 
RMN 6 1.18 (d, 18H. CH(CH,),). 2.90 (s, 3H. OCH,) 3.39 (s, 3H. OCH,). 3.58 (s, 3H OCII,) 4.36 (m 3H. 
CI-I(CH,),), 5.49 (s, lH, CH) (Calc C. 67.48: H. 623; N. 684. Tr. C, 67.52: H, 6.38; N. 690%). 
Iminophosphorone (7. R =Et). F 151’ (40”&). IR I’,,, 2222(C=N) 1754. 1695(C=O). RMN 8 069 (m. 6H. 
CH,CH,) 1,19(d. 18H.CH(CH,),j 359(s 3H.OCH,)3.54.385 (m.4H:CH,CH,)4.39 (m,3H.CH(CH,),). 
544 (s. 1H. CIi). (Calc. C. 68.08: H. 6.50; N, 6.62. Tr. C. 68.06: H, 6.47; N, 6.73%). 

Hydrolyze de fiminophosphoranc (7, R=Me). I g d’iminophosphoranc (7, R=Me). 10 ml de HCl et 
10 ml de MeOH sent portes d rellux pendant 3 hr. Apr&s dilution par l’eau et extraction a Tether, Tester 
8 est isok. L’imide ester 6a est obtenu par evaporation de la solution hydroalcoolique. 
Ester 8, F 162” (MeOH) IR Y,,,,~ 2238(C=N), 1732(C=o). RMN 6 364 (s 6H,OC&) 468 (s, 1H. CHj 
(C&z. C. 7@59: H, 5.26: N. 4.33. Tr. C, 70.59; H, 5.18: N, 4.17%). 

Acrion de In tithylamine SW Poxazine (3, R = Me). I g d’oxazine 3 et 30 ml d’une solution aqucuse de 
MeNH, a 20”,, sont port& a reflux pendant 3 hr. L’iminophosphorane9 est extrait a Tether et recristallii 
dans MeOH. F 188-189’ (?6”/,). IR I‘,,, 2230 (C=N), 1700. 1667 (C=O) 1635(C=C) ~2,” 3305. 3255, 
3180 (NH) 2228 (CEN). 1713, 167O(C=O) 1638(C:C). RMN d 192 d et 1.12 (d. 18H. CH(Cl-I,)r) 2.55 
(s, 3H, OCJ&) 399 (s, 3H, OC&) 3.49 (4 3H. N-CH,. J,,,,c,,, = 5 Hz) 4.98 (m, 3H, CI_#CH,),) 7.84 
(s, lH, NH) 7.92 (s, lH, NH). (Calc. C, 67.56; H, 6.36; N, 8.57. Tr. C, 67 70: H. 6 13; N. 8.85%). 
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