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AbsImct-Activated nitrile react with phosphorancs via cyclic phorphoranes IO gwc iminophosphorancr 6 or 
transposed Iminophosphorancs 7 and 8. The rearrangement is influenced by cubstitucnrs and by rcactmn lempcrature. 

L’action dcs ylures du phosphore sur les nitriles a CtC pcu 

CtudiCe. Lcs ylures non stabiliscs rcagisscnt avcc des 

nitriles pcu actives pour donner, aprts hydrolysc. dcs 
:Ctoncs.‘.’ Ciganek’ isole des iminophosphorannes par 

action d’un ylure stabihsc sur un groupc nitrite active 
:cyanog&nc. trifluoroacctonitrik). Par contre, les nitriles 

xtivcs donncnt dcs rcsines avcc ks ylures non stabihscs.’ 
Nous montrons, dans le prcscnt travail, quc des ylurcs 
moyennemcnt stabiliscs 2.3 ou 4 pcuvent r&gir sur des 

matononitriks substituCs 1 ou sur le nitrile du compose 13 
pour donncr des iminophosphorannes, parfois avec 

Iransposition, avec dcs rendemcnts convcnables. 

RFSJLTATS 

1~s nitrilcs 1, tr-it& par un ylure 2 ou 3. conduisent. 
Gelon la nature des substituants et du solvant. a des 
lminophosphorannes auxquels nous attrihuons ks for- 

auks 6, 7 ou 8. Lc phosphordnnc 4 rcagit sur lb pour 
Conner un mClange d’iminophosphoranne 7b, X = H, 

Y = pMeC,H, et 20% de phosphoranne 18 et de nitrile 19. 
Lc phosphoranne 2 rcagit avec I’imide nitrile 13 (un 

somcre pur) et conduit a I’iminophosphoranne 14. 
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.~~~c~ure des iminophosphorannes 6, 7, 8 CI 14 
Lcs phosphoranncs 2. 3 et 4 rcagisscnt avec I’un des 

groupcs nitriles gemids. En effet. lc remplacement de 

I’un de ces groupcs nitrile par un groupc ester inhibc 

I’addition du phosphorannc (I’a-cyano ester Ph:C(CNb 
C(CN)(Mc)CO:Me ne rfagit pas avec 2 ou 3). La structure 
de 7 (et de 8) et en particulicr lc spcctre de masse de 7h 
confirme ccttc orientation de I’attaquc du phosphordnnc. 

Lc nitrile Id n’cst pas rkactif. probablemcnt par suite de 
I’encombrcment important dcs nitriks gCminCs. 

La nature dcs produits obtcnus depend de la structure 

dcs nitrilcs de depart. 
Avcc le nitrilc la. on obticnt ks iminophosphoranncs 6a 

qui rcsultcnt de la cyclisation. dans les conditions 
utilisces. d’un iminophosphoranne intcrmcdiairc 5s non 
isolc. Des cyclisations analogucs ont deja CtC signal&s.‘. 

En effet, I’hydrolysc de (r, X = H. Y = Ph en milieu acide. 
a chaud, conduit a unc iminopyrrolidinc 9 isolce sous 

formc de chlorhydrdtc.’ En trditant 9par Br,PPh, et NEt,. 
on obticnt i nouveau I’iminophosphorannc de depart (un 

isomcrc). cc qui prouve sa structure 6 (.ScMma I). 
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Ix phosphoranne 2 tcagit avec la pour conduire a un 

et AN& FOU’AU~J 

seul isombe (r. X = Y = Cl. Le phosphoranne 3 donne 
deux isomtres 6n. X = H. Y = Ph. L’un d’eux se forme a 

la temperature de rctlux de la solution benzenique. C’cst 
k moins stable, vraisemblablement k plus encombre 6a E. 
I.‘isom&e 6a Z apparait i temperature plus tlevte. b E 

s’isorn&ise irreversiblement en 6a 2 par chauffage ou par 

dissolution dans I’acide formique, a la temp&ature 
ambiante. Cette isomtrisation, catalysCe par les acides. 

est favorisCe par Ic groupe iminophosphoranne.’ Elle cst 
comparable B I’isomerisation des Cnamincs.’ la 

configuration Z.E est confirmee par RMN. Le groupe 
C=N du cycle A’-pyrroline deblinde le proton vinyliquc 

X = H dans I’isomere E (6 = 5.78) par rapport a I’isom&re 
z (6 = 5.55). 

Les nitriks lb et lc. trait& par le phosphoranne 2. 

conduisent aux iminopyrrolines 8 correspondantes dont Ic 
spectre IR prtsente une bande caracteristiquc d’un groupe 
nitrile conjugue. L’hydrolyse de 8b conduit i I’iminopyr- 
rolidine 10. Par action de Br>PPh, et NEt, sur 10, on 

obtient 8b. cc qui confirrne la structure cyclique de ce 

dernkr compose Deux isomtres 8t1 Zet E sont isoles. Ces 
configurations nc son1 pas attribu&s. 

Trdites par 3, les nitrilcs lb et Ic conduisent aux 
iminophosphorannes 7 correspondants (deux isorneres). 

La structure de 7 est confirmee par spectroscopic. Deux 

bandes nitriles darts It spectre IR; la presence du fragnwnt 
Ph#ZN)C’ (m/c = 192) dans le spectre de masse montre 

que le phosphoranne 3 attaque bien I’un des deux groupes 
nitrilc gemin&. La nature des substituants de la double 

liaison carbone-carbone est demontree en cychsant 7. en 
milieu acide. en iminopyrrolidine 11 qui est cnsuite 

0zonolysCe avec precaution en iminopyrrolidinonc 12 

(.SchCma 2). Irs analyses et ks proprietes spec- 
troscopiques de 11 et 12 sont en accord avec ks structures 

propostes. Deux &meres 7b. probabletnent du type E et 

Z autour de la doubk liaison carbonc+ubonc sont isoks. 
Ir moins stable est isomtrise irrCversihlemen1, lcntement 
en solution dans CHCI,, a la lumitre solaire, ou 
rapidcment en presence de traces d’acide triffuoro- 

adtiquc, ou par chauffagc H reflux dans le xyltne. 

Le nitrite le. traite par le phosphoranne 2, donne la 
pyrrolidine 6e. X = Y = Cl (deux diastereoisomtres. 6e A 

et (c B, dus i la presence de deux centres d’asym&rie); 
aucune isomer&ion 6e A& H n’est observee. Par 

action du phosphoranne 3. Ic nitrik lc conduit i un 
mClange de pyrrolidinc 6e, X = H. Y = Ph (isorneres Z et 

E) et 7e. X = H. Y = Ph (isom&res 2 et 19. Le nitrile lc a 
done un comportemcnt intermediaire entre celui de fr et 

cclui de lb, lc. 
Lc compose 13, trait6 par le phosphoranne 2. conduit au 

compose 14 qui est hydrolyst en milieu acide en imidc IS. 
La structure de 14 est confirmte par spectroscopic. Les 

bandes caracteristiques des carbonyles apparaissent dans 

k spectre IR. Le spectre de RMN montre la presence de 
deux isomtrcs conformationnels 14 A et 14 B dont 

I’interconversion est lente a I’tchelle de la RMN H la 
temp&ature ambiante et devient rapide au dcssus de 

170°C (la temptrature de coalescence des signaux N-Me 

est 130°C darts le nitrobenztne ou le bromobenzene). La 
formulc 14 A est attribute en cons&rant le blindage du 

groupe N-Me par le groupe PPh,.’ La stabihtt de 14 A 
peut resulter dune attraction tlectrostatique de I’atome 

de phosphore par I’oxygene du carbonyle. 
lrs iminophosphorannes 7 d&vent. formellcment. du 

produit normal d’addition 5 par migration-l.3 du groupe 
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R(R’)(CN)C. La transposition se fait d’autant mieux que la 
temp&aturc est plus Clevte et que R et R’ sont 

aromatiques (Tableau 3). On peut concevoir un met- 
anisme radicakire. le radical R(R’)(CN)C’ Ctant stabilis6 

par des substituants R et R’ aromatiques; mais nous 
n’avons pas observe la formation de tctraphCnylsuc- 

a WI.82 
Me Pt. 

14A 148 
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Tableau 1. Iminophosphorannes 6 

X 
Y 
‘R isomtres 
S&ant benrlnc 
Solvan xyknc 
uSN (cm ') 
Y (cm ') 

Ml, 

KU, 

6Ph-ctj 

Cl H 
Cl Ph 

- 100 
- 0 

222s 2215 
Is00 1510 

1.?8s 1.32s 
- - 
- 5.7RS 

H 
Ph 

0 

100 
2220 
IS04 

I 47s 
- 

c.ssr 

27 

2230 
I!10 

I .83s 
I.% 
- 

73 

2230 
1510 

I .L?9s 
0.9% 
- 

H 
Ph 

7s 
so 

2220 
Is@4 

I .92s 
0 82s 
b.Zls 

H 
Ph 

2s 
.w 

2220 
ISob 

I.!% 
0% 
JSJS 

*K~rCH,. partie AR d’un systlme ARX,. 

Tabkau 2. lminophosphmannes 7 CI 8 

Composts ab 8b 7b 7b 7b m IC k It lt 

X 
Y 
isomtres’ 
9 isom&cs 
v,,rcm ‘J 
v,, (cm ‘J 
Y,~ (cm ‘1 
acy, 
NH, 
6PKti 

Cl Cl 
(‘I Cl 
I 2 

Cl 43’ 
2195 219s 

- - 

14% 14% 
I .l! 2.17 

- - 

H 
Ph 
I 

70 : 
2175 
2230 
Is45 

0.87 
- 

5.32 

H 
Ph 

3i 
2175 
2230 
I?35 

I 72 

4.60 

H H 
pMcC.H. pMcC.H. 

1 2 
60 UT 

2110 2110 
2240 2240 
1535 1535 

0 x7 I 10 
2.22 2.24 
5.23 4.~3 

H 
Ph 

- 
2Ino 
2230 
l!SO 

1.00 
- 

4.33 

Cl H H 
Cl Ph Ph 

I 2 
- 53 : 41 

2192 2180 2ll.c 

- 2230 2230 
1490 IS50 1550 

1x5 1.54 2.05 
- 0 l? 1.15 
- 411 471 

‘I*1 conhgurafion dcr rsor&rcs E et Z n’cst pas ttablr. L’isomtrc 2 CSI lc moms srabk. 
“Solvanl bcnz2nc. 
‘Wvanl xykm. 
dJ r_., a ‘ ,, = 6 Hz Un couplage I,,,., H a deja CIC o&rvC " 

Tabkau 3. Rcndemenrs en composes 6 CI 7 

R PhCH, Ph Ph Ph (9K.H. 
I 

R PM:H, MC MC Ph WC.H. 
Solvant txn7hC kn7.h ryllnc benzene bcndne 
Rdt ((E+(Z)% SO SO 3.5 0 0 
Rdr (7E+fZJ% 0 0 25 10 50 

cinonitrile qui proviendrait de la dimerisation. pourtant 
a&e, de Ph,(CN)C’.’ D’autre part, le rendemcnt en 

iminophosphoranne 7 n’est pas abaissC lorsque le solvanl 

est le cum&x. Toutefois. ces observations pourraient itre 
compatibles avcc la formation dune paire de radicaux qui 
rCagiraient dans une cage de solvant.‘O.” Un autre 

mecanismc. concertt, peut Etre envisage. 

En effct, si unc migration-l.3 par un processus concert6 

est tres dislcile thcrmiqucment, la transposition pourrait 

s’effectuer sur le phosphoranne cyclique intermediairc 16. 
analogue i I’intermediairc form6 lors de I’action d’un 

phosphorwtne sur un acetyltnique.“-‘” “ I.‘ouverture 

conrotatoire du phoSphordnne 16 wait accompagnke de 

la migration du groupe R(R’MCNjC, selon un Ctat de 
transition aromatique”-” (rkrangement de type dyo- 
tropique.” Schema 4). 

..,a .“,Z. .,a - _. 
R(R)tKN) 

16 8 

.ScMma 4. 
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LNsqu’il n’y a pas de transposition, l’ouverture 
conrotatoire du phosphoranne 16. X = H, Y = Ph s’effec- 

tuc dans le sens ou lc groupe Ph encombrant est rejete 
vers I’extfricur de cycle” (Schema 5). On obtiendrait ainsi 
I’isomtre 5s qui conduit, par cyclisation. B (pl E. isomkre 
encombre. le moins stable. 

La petite quantite de phosphoranne I8 isolte lors de 

I’action de 4 sur le nitrile lb pourrait provenir de 
I’elimination du dinitrilc 19 dans le produit primaire 

d’addition 17 du phosphoranne sur lb (Schha 6). Le 
dinitrile 19 est effectivement mis en evidence par RMN. 
darts lc milieu rtactionml. 

L’action du phosphoranne 3 sur le nitrile lb donne une 
reaction analogue a 4. Une petite quandtt de phos- 
phordnne Ph,P=C(CN)Ph es1 mise en evidence. 

En conclusion, lcs malonitriles Ctudiks rkagksent avec 
ler phosphorannes peu stabilk&. Les produits primaires 

d’addition conduiscnt a des phosphorannes cycliques 16 
dont les proprietes peuvent expliqucr la nature des 
produits isok. en particulier les produits qui resultent 
d’une transposition. 

cKNKMeKU?XR’lcN 

/” Ph 
34 

-- 
PPh, 

‘+i 

10: x H. Y. ml 

(M’). 580 (M’CI’). 545 (M’-2CI.j. 544 fM’-2CI’-H’j, 568 
(ht.-?CI’-Ph.). 303 tPh,P’-NHXNJ. 288 tPh,P’-CNJ. Spectre 
de masse de 6. R-R’= PhCH,. X=Y =CI: 643 (M’J, 608 
(M’CI’). 552 (M’-PhCH,‘). 516 tM’CI’-PbCH,J. 303 fPh,P’- 

NHCN). 28t3 fPh,P’CS) 

Pr&pamrion des iminophusphoraanes 6 TV 7. X = H. Y = Ph OY 

X = H. Y = pMcC.H, 
On ajoutc. goutte a gourte. sous arok. IO mmoks de Buli dam 

I’hcxane a I I mmoks de chkrure de bcnzyltripbCnylphospbonium 
dans 2Oml de bcnzlnc. On porte h r&x pendam I h. puis on 
ajoute IO mmoks de nitrile I en solution dams 30 ml de bcnzlm. 

1~ rctlux et Iagitation sent maintcnus pendant 60 h. Un lavagc il 
I’cau permet d’Llimincr le chbrure de lithium CI k scl de 
phosphonium en excls puis Ic tcnzCne err tvaport. L’buik 

rCsiduclk cristalhsc par additkn d’ttbcr. Lcs isomtns sent 

tiparCs par cristatllsation fractionnte dans un mClange tthcr- 
benzlne. Irs rccristaltkatkns sent ctTectu6cs dans un mtlange 
Cthanot-bcnr~nc. Le mode op&atoirc est k m&c si I’on op&re 

dans le xyknc (r&x pendant 40 h) ou dans k cu&nc (I IO’C 
pndant20h).Spcctre&massede?.R=R’-Y=Ph.X=H:623 

tM’). 431. 303. 193. 185. IQ 165. 1~ phospboranne 18 cst stparC 
de I’imirmphosphorannc 7. R = R’ = Ph. X = H. Y = PM&H. en 

ScMma 5 

Ph 

Ph 

I7 IB IS 

Schema 6. 

Lcs spccrres de RMS sent enregistrb h 100MHz avec un 
appareil JEOLCO MH 100. Les rtsultats sont don&s en ppm par 

rapport au ttrra&hylsiJane utihs4 commc rCfCrence internr. kc 

composts &rant en solution dans CDCI,. Les spcctrcs IR sent 
enrcgistrfs (Nujol) avec un spectrophotomttre Perkin-Elmer 
modtk 22s. ks frtqutnces sent &u&es en cm-‘. Lcs points de 

fusion sent pris au bane Kofkr. 

Milliles I 
Lcs nitriles 1 sent prCparCs selon ref. 22. la. R = R’ - PhCH,, 

R’ = Me. F = 114”. Rdt = 80%. RMN. 6 1.72 (s. 3H) 3.12 (syskmc 

AB. 4H). lb. R = R’ = Ph. R’ = Me. F = 115”. Rdt - 85%. RMN. it 
2.00 (s. 3H). Ic. R. R’- orttwC.H,C.H.ortho. R’- Me. 
F- 191”. Rdr =40%. RMN. d I.Bo fs. 3H). Id. R= R’-Ph. 
R’= EI. F- llO@.Rdr = 209t.RMN.6 2.2Ofq.2H) 1.38ft.3H). le. 
R A Ph. R’ L K’ = Me. F = I I?“. Rdt = 60%. RMN. 6 I.84 ts. 3H) 

2.17 ts. 3H). 

Prfpamrion des iminophosphomnncs 6 tt 8. X - Y = Cl 
Lc phosphoranne 2 est prCparC par action de PPh, sur CCL.“” 

On ajoure IO mmolcs de nitrik I CI 20 mmoks de PPh, dam IO ml 
de bcnrkne cr IOmJ de CCL anhydres. Cc mClangc. placC sous 
atmospMrc d’arote. est portt a 7W pendant I2 h puis t&t par 
2O ml d’eau. la phase organiquc. St&c sur sulfate de sodium. esl 
tvaporCe: Ic rtsidu huileux. repris par MeOH. cristallise. UW 
cristalhsalion fractknntc dans un mClangc bcnrtnc-mtthanol 
pcrmet de ttparer Cvcntuellemcnt kc iminophosphorannes 
isomtrcs. Spectre de masse de 8. R = R’ = Ph. X = Y - Cl: 615 

dissolvant k m&n.ge rtactionncl brut darts Ie m&w CH,CI,- 
cyclohcxark; 7 prCcipite par rcfro&ssemcnt et Ic cornpod II est 

obtenu aprts concen&tkn. Phosphoranne 18,. F - 224’ 
fCH.CC&Et). Rdt = 19%. RMN 6 2.13 fs. CH,). IR: 2140 t&NJ; 

C,,H,,Nb. Cak. C. tt2.80: H. 5.62; h’. 3.j8. T&t: C. 82186: HI 
5.66: N. 3.~5%. 

Isomhirarion de & E. X = H. Y = Ph 

0.50 de (rE. X-H. Y=Ph dissous dans IOmJ d’acide 

formique B 80%. est atwAnd B La lempkature afnbianle pendant 
2 h; on tvapore sous vide A 3U’C UM grandc park de I’acide 
formique CI on ajoute un pcu de &OH. 6aZ @cipite 

(Rdt = 90%). 

Isomh’sarion rhmniqvr de (r. X = H. Y = Ph d 6ec. X -H. 
Y - Ph 

0.5 g de (r ou 6t E dam 20 ml de xykm anhydre es1 poti a 
redux pendant 24 h. Aprts CvaponCon du solvant. le spcctrc 
RMN du rtsidu indiquc UDC isomCrisatkn rot&z en h Z CI la 
prtsencc de (c E et k Z dans la proportion 15: 85 pour R - Ph. 
R’ = Me. Lu isom&es sont rccristattis4s dans un mtknp de 
mtthanol CI de bcntiae. 

Isom4rirarion & 7b 
IO0 m de 7b fisom&c F - 22OT. &.,, - 1.72) en solution dans 

5 ml de CHCI, se transforme totakmcnt en isom&e (F - 2W) par 
exposition a la lumkrc solairc pendant 2 pun P tempCrature 
ambiante ou si I’on ajoute des traces d’acidc Mluoroacttiquc 

(speclre RMN enregistrt I h aprts I’addition). Cetk trans- 
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AnaJyse des iminophosphorannes 

c(n Ht N9f 

X Y ComposC Rdt 96 F”C talc. Tr. Cak. Tr. Calc. Tr. 

Cl 

Cl 
Cl 

H 

H 
H 
H 
Cl 
Cl 
H 

H 
H 
H 

H 
H 

Cl 

Cl 
Cl 

Ph 

Ph 
Ph 
Ph 
Cl 
Cl 
Ph 

Ph 
Ph 
Ph 

Ph 
pMeC.H. 

z*, 

becH, 

beE 

6ti! I 

68E 

baz 
8b 
8c 
7b’ 1 

7bz 
1C 
fc’ 

It: 
5b 

71 

so 

SO 

SO 

SS 
30 

70 

50 

2s 

40 

233 12.60 12.67 
213 b9.Y) 69.47 

245 69.40 6906 
182 ul.m UO.% 
214 nl.20 110.98 
120 83.00 83.13 

187 83.00 82.94 
228 72.00 12.24 
2S3 72.30 72.39 
260 x2.70 R2.87 

220 82.70 a230 
262 83.00 81.96 
2SO a1.m 80.9S 

224 RI.20 80.67 

IUS R2.88 82 74 

4.9-l 
4.10 
4 70 
c 70 
5.70 
S.70 

5.70 
4.SJ 
4.23 
S.4? 

S.4.c 
S IS 
5.70 

5.70 

S.bS 

4.93 
4.8b 
4.71 
?.73 
5.~1 
S.80 

S.64 
4.70 
3 % 
5.34 

S .B 
S.14 
CbO 

5.14 

c 73 

b.52 6.66 
7.60 7.70 
7 60 7.66 
1.48 1.41 
7.48 1.42 
b.4S 6.26 
6.4! 6.66 
6.80 6.82 
634 6.65 
b.73 6.54 

b.?3 6.6R 

b.?S 6.72 
7.48 7.54 

76R 7 32 
6 !9 6.27 

‘Isomert le plus stahk. 

‘Isomtrt It moins stable 

formation est partklle knque I’komtre F = zz(pc en solution 
dans k xyltne est chaufft P r&x pendant 2 h. On ohtknt akrs un 
melange comportant 75% de I’isor&re F - 26(p. 

Hydm/,vje de 1’imtnophospplu)ranne b. X = H. Y - Ph 

I g de ba danr 20 ml de bti-HCI au es1 port6 a r&x pendant 2 h. 
L’huiJe qui precipite. stparte de la phase aqueuse et la&e a I’uu 

crislallise par additron de MeOH. On essore k compose 9 (0.6 g. 

~dt 909E) F = 26(p dtc. RMN (CDCI, + CF,CG,HJ: 6 I b3 0. Me) 

3.30 (I. CH,Ph) 3.1s (I. CHrPhJ S.97 ts. =CH-Ph) 7.80 (s. NH) 

8.8s (s. NH)IO.OS (s. SHJ. IR: titN-HJ22ti0NJ lb@ltC=N). 
C,,H,N,CI. Cak: C. 7S .SO; H. b.O!; 5.9.7s. Trouvt: C. 7S S2; H. 

S.85: N. 9.m. 

Prtpomrion de 6. X = H. Y = Ph d parlir de 9 

OSb g de bromc en solution dans IS ml de henz&nc anhydrc est 
ajoutt goutte P goutte sous agitatron a 0.95 g de PPh, en solution 
dans IOmJ de henzlne. 

Lorsque I’addition du bromc est termin4e. on apute une 
suspension de 1.5 g de chbrhydrate d’iminopynolidine 9 et I.2 g 
de NEt,. On agite a tcmpCrature ambiante pendant lb h puu 1 h a 
rct?ux. Jr bromhydrate de tritthylammonium (I.5 g) est &part par 

frltratron. k benzene est tvaport sous vide. Le rtsidu cristallise 
par addition d’tther et de hen&e. Le produit ohtenu est identifit 
au compose 6. X = H. Y - Ph. F = 187, Rdt = 4S96. 

Hydrolyse de l’iminophosphomnne 7b. X = H. Y = Ph 

Ir mode op&atoire est k m&me que prtc&emment. L’huik qui 
prtcipite es1 dissoute dans k minimum d’tthanol a 95 et on ajoutc 
une solution NaOH 0. I N jusqu’il pH = 8. I’iminopyrrolidioe I I et 

I’oxyde de phosphine prtcipitent. Cc mtlange est repris par 
.&OH. 1.c compose lt prtcipitc (Rdt = S29E). II se sublime i 

27&2%(pc. RMN 8 S.OS ts. =CHPhJ 2.00 ts. CH,) IR: 360 (NH) 
?lW(CcN) IbbOtC-S) lb18 CC=<‘). Spectrc de masse M!tM’) 348 

(M-NH) 308 (M’CHtCNtCH,) 208 tM’-dCHC-C=CtCSK’H,J 
C,,H,,N,. Calc. C. 82.60; H. S.80; N. 11.60. Trouvt: C. R2.4S; H. 
6.1s: N. ll.3S9t. 

Ozonolyre de I’iminopynolidine II 
On fait passer un courant d’oxyg+nc otonisC dans UDC 

suspension de 600 mg de II dans 20 ml d’acttom. maintcnu a 0°C. 
jusqu’a obtention d’une solution homog&. Cette solution est 
immtdiatcment d&a&e par un courant d’air. L’addition de 
quelques gouttes d’eau permet de dttruire I’ozonidc; I’acttone est 
&ap&. k compost li p&ipite par addition d’tther. F - 280” 
ttthanol). RMK tCDCI, + CF,CO,H) 8 S.20 (s. CH-Ph). IR: 3300 
iSH) IilS K-0); 1660 (C=NJ $ectrc de -se 326 (M-1 W 
(Ph,C-CHPhJ’J. 208 tM’-6CH-C-O) 193 tPh,CHCN)‘) 
C:,H,.N,O. C&c.: C. 81.00; H. SS2; N. 8S8. Trouvt: C. 79.72; H. 
5.4s; N. 8.4%. 

Hydmlyre de IL. X = Y - Cl 
3.3 g d’iminophosphoranne 8h. X = Y = Cl (mtlange d&meres 

SO: SO) sont portts b rellux dans bN-HCI pendant I h. On obtient 
3. I g rk produit cristallis& F = 190’. constitu( par le compkxc IO. 
OPPh,: comme I’indique I’anaJyx et k spectrc IR (v ,, = 

2760cm ‘J. Rdt = Wn. F = 2OS’c (MeOH). RMN 6 2.34 b. CH,). 
12.5 (s. 2H). IR 2760. 2220. lb80 et IbbOcm ‘. C,,H,N,CI,OP 
Cak.: C. 70.00: H. 4.73; N. 6.62. Trouvt: C. 69S8: H. 4.73: S. 
62%. 

Peamrion de & X = Y - Cl d parrir de IO 
4.2 mmoks de brome dans 2Oml de benrinc anhydrc sont 

aputts goutte a gouttc P 4.2mmoks de PPh, dans IOml de 
benzene xc sous agitation. Iorsque la formation de Ph,PRr, err 

termr& on ajoute une suspension de 4.2 mmoks d’imiaopyr- 

rolidine 10 dans SO ml de hen&c et I I mmoks de ND,; on agite a 
temperature ambiante pendant I2 h ptus a rellux pendant I h. On 

essore k hromhydratc de trkthylammonium (IS 8). on tvaporc le 
benzene sous vide. I.‘huik rtsiduclk crislallise par addition de 
MeOH. On obtknt l.4g d’imirmphosphoranne 8. X = Y = Cl. 
F- 216’. Rdt = S45I (melange des deux iwmtres. 7% de 
I&mere F = 2uP). 

Prdpamfion de I’iminophosphomnne 14 

S mmoles d’imide U prtparts s&n ref I9 et 3g de 
PPh, sont dissous dans IOml de Ccl. et chat&s P r&x sous 
azote Pendant 70 h. On tvapore k solvant de la solution 

prtalabkment lavtc a I’eau et Scchbe sur sulfate de sodium. 
L’rminophosphoranne I4 prtciprtc par addition d’tthanol (Rdt 
65%) F = 2IF (tthanol). I4 A RMN 8 (CDCI,): 1.98 (NCH,) 1.92 

KCH,); I4 B RMN 6 (CDCI,): 2.34 (N-CH,) I.92 (C-CH,). IR: 
2245 KIN). 1712 et 1774 (C=OJ. 157s (C=CJ; C,.H,,N,O,PCI,: 
Cak: C. 66.90; H. 4.26; N. 6.88; P. S.08; Cl. 11.6s. Trouvt: C. 
67.11; H. 4.50; N. 6.47; P. S.12: Cl, l!.OS9c 

Hydrolyse de I’iminophosphomnne I4 
500 mg de I4 clans 2S ml de bN-HCI son1 ponts P reflux pdanr 

2 h; I’imidc 15 prtcipitc par refroidisxment. F = 190°C &anolJ. 

Rdt 709t. RMN 6 1.80 (C-CH.) 2.3s tN-CH.t 7.22 ICHCI,) IR: 
2247 0s). 1704. 1733; I776 &Oo,.‘C,.H,,!&O,CI;: Cak.: C. 
S4So; H. 3.42: s. 7.96; Cl. m.22. Trouvt: C. s4.41; H. 3.66: s. 
8.62: Cl. 2O.m 
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