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Nous avons montré , récemment , que l'action des phosphites d'alcoyle sur les
a-bromo a,f-dicyanopropanocates d'éthyle substitués (I, X = COgEt ) conduisait , selon une
réaction de Perkow modifiée , 2 des céténimines N-phosphorylés (1 ). Une réaction sem -
blable a &té observée lors de .l'action de P(OEt)g sur le chlorodiphénylacétonitrile (2 ).
Nous nous sommes proposés d'examiner l'action du phosphite de méthyle sur les a-bromo
a, f-dicyanopropane nitriles substitués (I, X=CN ).

Ces composés sont obtenus avec de trés bons rendements , en traitant, par le
brome en milieu basique , les trinitriles II (83) . Les dérivés bromés (I, X=CN), en
solution dans 1'éther ou le benzéne anhydres sont traités , 3 froid , par P(OMe)g en
quantité stoechiométrique . Contrairement aux esters (I, X = CO2Et) et au chlorodiphényl -
acétonitrile , les trinitriles ne donnent pas de céténimines , mais des iminotriméthoxy -
phosphoranes IV .
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L'action de P(OMe)3 conduit probablement , dans une premidre phase , & une paire
d'ions III ; en effet, si le solvant utilisé est le méthanol , on obtient uniquement le trini-
trile II par protonation rapide de 1'anion }fY’.
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L'action du méthanol sur 1'iminotriméthoxyphosphorane IV ne donne pas, comme

nous le verrons plus loin, le nitrile II. L'action de P(OMe )gsur (I, X =CN ) est donc
semblable 2 celle de P()g sur le chlorodiphénylacétonitrile (2,4 ).

Les iminotriméthoxyphosphoranes IV gont caractérisés par leur spectre I. R. :
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En R.M.N. on observe un doublet correspondant aux protons des groupes

méthoxy ( JP—H =11,8Hz, 9H) .

L'iminotriméthoxyphosphorane (IV, R=R'= ¢) est obtenu cristallisé (F =127-128 °),

Traités par l'eau, les composés (IV) conduisent aux N-acylphosphoramides (V ) ,

caractérisés par leur spectre L R.

Spectres I.R, des acylphosphoramides V
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En R.M.N. les signaux des protons des groupes OCHg donnent , en général ,

deux doublets centrés entre 3,5 et 3,8 ppm.
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Traité par MeOH, 4 chaud , l'iminotriméthoxyphosphorane IV conduit au composé VI,

qui se cyclise par chauffage prolongé en méthoxy-2 cyano-3 imino-5 A2 pyrroline VIIa

(ou sa forme tautomére VIIb). L'hydrolyse des Azpyrrolines VII conduit aux a-cyano

succinimides correspondants.
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Lorsque R =¢ et R' =CH3 ou Et, deux diastéréoisoméres correspondant aux

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

composé VI présente , en R,M.N., deux doublets correspondant aux protons des groupes

OMe liés au phosphore.

Avec la benzylamine ou l'ammoniac , les composés IV conduisent aux Az-pyrro-
lines substitués ( VI, R" =H ou R' =@ CH, )
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Caractéristiques des A2 pyrrolines VIO

v
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Nu-po(one)2

S Ppm
OCH 3
(doublet)

3,69-3,81
3,38-3,50
3,65-3,76
3,50-3,62
3,86-3,98
3,85-3,97
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Les analyses de tous les composés sont satisfaisantes,
En conclusion , le comportement vis a vis de P(OMe)3 des nitriles (I, X =CN)

No.29

différe de celui des esters (I, X =CO Czﬂs) , mais dans les deux cas on peut aisément

2
préparer des hétérocycles azotés diversement substitués,
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