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Nous avons montré que les cations des sels de phosphonia-} pyranne tels que } ne

possédent pas le caractére aromatique (phosphapyrilium) et que leur charge est loca-

lisée sur 1'atome de phosphore (1}).

Nous voulions étudier la nature'd'un cation analogue dans lequel 1'oxygéne hé-
térocyclique serait remplacé par un groupement NH 3 (phosphonium ou phosphapyridi-
nium) ainsi que la nature de sa base 4 formée par arrachement d'un proton, Le com-
posé 4 serait comparable au diphényl 1,1 phosphorinne-} et & quelques uns de ses
Jérivés décrits par MARKL qui a montré le caractére aromatique de ces ylures sta-

bilisés par la mésomérie (2).

Nous décrivons la synthése et les propriétés des hétérocycles 3 et 4 A partir
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(*) IX : M. SIMALTY et M. H. MEBAZAA, Bull. Soc. Chim., 1972:3532.
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Nous avons effectué l'hydrolyse acide du sel 1 et obtenu l'ouverture du cycle au
niveau de 1'oxygéne, Le cation 1 est un éther divinylique et ce type d'hydrolyse est
bien connu (3). Le bromure de diphényldiphénacylphosphonium 2 (F = 223°) est caracté-
risé par son analyse élémentaire et ses propriétés spectrales IR et RMN (GCH2= 6,07 ppm;‘
2

JP—H = 13 Hz).

Le bromure 2 est traité par 1'acétate d'ammonium dans 1'acide acétique, selon la
méthode déji décrite pour le passage des & dicétones aux dihydropyridines (4). Nous
venons de décrire de telles cyclisations concernant les oxydes de phosphine dicéto-
niques (3c).

Le bromure 3 est transformé en perchlorate dont la purification est aisée. L'analyse

élémentaire et les propriétés spectrales sont en accord avec la formule 3' (F = 216,5°).
2 _ . .
RMN * : 6CH= 5,57 ppm; JP—I{_ 10 Hz (sel de départ 1 : 6CH )7 ppPm).

260 nm).

= 247 nm (sel de départ 1 : Amax.

A
UV(CH3CN) max
On peut remarquer, en RMN, le déplacement vers les champs forts des signaux des pro-
tons en 3 et 5 quand on remplace l'oxygéne de 1 par un NH (composé 3'). On peut attribuer

ce déplacement 3 l'effet électro-donneur plus grand de 1'azote, comparé a celui de 1l'oxy-

géne, d'ol une augmentation de la densité électronique autour des carbones en 3 et 5,

Le cation 3' peut &tre considéré comme 1'acide conjugué du composé 4. En effet, 1'ac-
tion de 1'hydrure de sodium dans le DMSO conduit au composé 4, caractérisé par ses pro-
priétés spectrales et son analyse élémentaire (F = 189,5°).

‘ 2

JP—H = 12 Hz.
6P31 = -1,5 ppm par rapport a H3P0 4 pris comme repére externe.
3

RMN : 6CH= 5,10 ppm;
3
: Y .
UV(CH3CN). Amax./s : 247 nm/26,8.107; 380 nm/2,8.10
Nous pouvons noter un déplacement vers les champs forts des signaux des protons en 3
et 5 quand on passe du composé 3' au composé 4.

5i l'examen du modéle moléculaire de ces deux composés ne permet pas de conclure i

une différence de l'influence de l'anisotropie des phényles portés par le phosphore

(*) : les spectres RMN ont été enrégistrés sur un appareil "Varian", A 60, étalon interne:

TMS, solvant : CDC13.
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quand on passe de 3' 3 4, on peut par contre attribuer ce déplacement A la contribu-

tion des formes ylures du produit 4 dans la mésomérie du systéme r

\O 0 \Q, .

0 08, 0,

Dans le cas d'un ylure aromatique 5 décrit par MARKL (2), le déplacement chimique

s

5 0= 5,54 ppm (2JP—H = 9 Hz) est comparable i celui que nous trouvons pour le com-
A

posé 4 3

SpCHa
@)

s

I1 est & remarque. qu'en UV, la bande d'absorption la plus proche du visible est
4 301 nm pour la 2,6 diphénylpyridine (CH3CN),et que le diphénylphosphabenzéne décrit par
MARKL absorbe i 409 nm en solution dans 1'éther, le chloroforme ou le méthanol (2)(5).
La bande a4 380 nm correspondant au composé 4 serait diie & 1'aromaticité du systéme. Sa

position varie avec la nature du solvant :

MeOH : 360 nm, CH3CN : 380 nm, cyclohexane : 385 nm,

Il s'agirait donc de la transition n-e=T*, Cette bande disparait par addition d'une
goutte d'acide acétique dans l'acétonitrile et le spectre UV obtenu est alors comparable
4 celyi du composé 3' (disparition de l'aromaticité). Ceci indique que le cation 3 pos—

séde la charge localisée sur l'atome de phosphore contrairement aux sels de pyridinium.

Nous poursuivons l'étude de cette nouvelle classe de P-ylures stabilisés par la

N mésomérie de l'hétérocycle.
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