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Nous avons montre , rdcemment , qw l’action des phwphites d’alcoyle sur les 

a-bromo a, p-dicyampropanoate8 d’&hyle s~b~tltu6e ( I, X = CO2Et ) conduisait , se10n une 

r6action de Perlcow modifide , a des c&nimines N-phosphoryl6s ( 1 ). Uns reaction sem - 

blable a 6th observde lore de .l’action de P(OEt)S sur le chlorwliph6nylacWnitrile ( 2 ). 

Nous now sommes propoe& d’examiner l’action du phosphite de methyla sur lea u-bromo 

a, B-dicyanopropane nitriles substita6s ( I, X = CN ) . 

Ces composes sont obtenus avec de tr&s bone rendements , en traitant, par le 

brome en milieu basique , lee trinitrilea II ( 3 ) . Lea d6riv6.s bromds ( I, X = CN ) , en 

solution dsns 1Wher ou le benzene anhydres sent trait& , B froid , par P(OMe)3 en 

quantiti stoechiom6trique . Contrairement aux esters ( I, X = CO2Et ) et au chlorodiph6nyl - 

ac&mitrile , lee trinitriles ne donnent pas de cMnimines , maie des iminotrimethoxy - 

phosphoranes IY . 
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L’action de P(OMe)S conduit probablement , dans une premiere phase , & une pain? 

d’ions III ; en effet , si le solvant utilise est le m#hanol , on obtient uniquement le trini- 

trile II par protonation rapide de l’anion tgg. 
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L’action du .m&hanol SW l’iminotrim&hoxyphosphorane IV ne donne pas , comme 

now le verrone plus loin , le nitrile II . L’action de P(OMe )3 sur ( I , X = CN ) est done 

semblable a celle de P& sur le chlorodiph~ylac&onitrile ( 2,4 ). 

Lee iminotrim&hoxyphosphoranes rV_3ont caracGor&y par Fz_lepectre I. R. : 

VCr Ncm 3 
C=C )‘P-0 

R R’ faible forte forte forte 

B 16 2233 2194 1570 1040 

0CH2 0CH2 2235 2197 1590 1060 

0 c*3 2235 2192 1574 1040 

0 Et 2233 2198 1572 1030 

En R.M. N. on observe un 

mbthoxy ( Jp_H = 11,8 Hz, 9 H ) . 

doublet correspondant aux protons des groupes 

L’iminotrim&hoxyphosphorane ( IV , R = R’ = $ ) est obtenu cristallisd (F = 127-128 “). 

Trait& par l’eau , les compoe& (IV) conduisent aux N-acylphosphoramides ( V ) , 

caractiWs& par leur spectre I.R. 

Spectres I.R. des acylphosphoramidee V 

R R’ F”C V cm-l 
N-H vc,;m-’ tic,““-’ 

0 0 Igo-191 3080 2245-2242 1714 

0CH2 0CH2 180-181 3112 2248-2235 1719 

0 c*3 162-163 3110 2244 1725 

0 Et 191-192 3110 2250-2242 1726 

En R.M.N. lea eignaux des protons des groupes OCH3 donnent , en g&&al , 

deux doublets centAs entre 3,5 et 3,8 ppm. 
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Traiti par MeOH , B chaud , l’iminotrim&hozyphosphorane IV conduit au compost! VI , 

qui se cyclise par chauffage prolong6 en m&Imxy-2 cyano-3 imino-5 A 2 pyrroline VII a 

(ou sa forme tautomke VII b ). L’hydrolyse des A2 pyrrolines VII conduit auz o-cyan0 

succinimides correspondants. 
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Lorsque R=$ et R’= CH3 ou Et, deuz diaet&6oisom&res correspondant auz 

composes VI prennent naissance ( dans les proportions 55 et 45% environ ). Chaque 

compose VI presente , en R. M.N., deuz doublets correspondant auz protons des groupes 

OMe lies au phosphore. 

Avec la benzylamine ou lkmmoniac , les composes IV conduisent auz A2-pyrro- 

lines substitues ( VIII, R” = H ou R” = $ CH2 ) 

CN CO-NH-PO(OMe)2 
$3, 

V VIII 

Caractikistiques des A 2 pyrmlhes MI 

cm-l cm-l cm-l 
R R' R” F” C 3 V V 

C=N C=N C=C 

0 0 0CH2 264-265 2177 1672 1615 

0CH, 0CH, 0CH2 252-253 2168 1690 1612 

0 cH3 0q 149-150 2165 1673 1615 

0 Et OCR2 237-238 2175 1688 1610 

0 CH3 H 242-243 2188 1667 1626 

0 Et. H 240-241 2185 1654 1610 

s mm 

OCH3 
(doublet) 

3,69-3,81 

3,38-3,50 

3-65-3.76 

3.50-3.62 

3986-3.98 

3,85-3,97 
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Lee analyeee de toua lee compoe& eont eatisfaieantee. 

En concbion , le comportement via & via de P(OMe)9 dee nitrilee ( I, X = CN ) 

diff&re de celui dee eaters ( I, X = C09C9H5 ) , maie dane lee deux cas on peut aMment 

p&parer des h&&ocyclee azot.48 divereement subsUtu6s. 

. 
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