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Nous awns monk6 que les cations des sels de phosphonia-l+ pyranne tels que 1 ne 

possedent pas le .caract&re aromatique (phosphapyrilium) et que leur charge est loca- 

lisle sur l'atome de phosphore (1). 

Nous voulions dtudier la nature d'un cation analogue dans lequel l'oxyg&ne h& 

tdrocyclique serait remplace par un groupement NH 1 (phosphonium ou phosphapyridi- 

nium) ainsi que la nature de sa base k form&e par arrachemsnt d'un proton. Le com- 

PO& 4 serait comparable du diphinyl 1,l phosphorinne-4 et ?I quelques uns de ses 

d&iv& d&x-its par MARKL qui a montr6 le caractkre aromatique de ces ylures sta- 

bilisis pa- la mksom&ie (2). 

Nous decrivons la synthese et les proprit%s des hCt&ocycles 2 et 4 h partir 
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Nous avons effect& l'hydrolyse acide du se1 1 et obtenu l'ouverture du cycle au 

niveau de l'oxygene. Le cation 1 est un Qther divinylique et ce type d'hydrolyse est 

bien connu (3). Le bromure de diphknyldiphinacylphosphonium 1 (F = 223O) est car-act& 

risi par son analyse klkmentaire et se6 propriCt&a spectrales IR et RMN (6CR = 6,07 ppm; 

2Jp_R = 13 Hz). 
2 

Le bromure z est trait& par l'acetate d'ammonium dans l'acide acCtique, selon la 

mkthode d&j& d&rite pour le passage des 6 dicetones aux dihydropyridines (4). Nous 

venons de d&-ire de telles cyclisations concernant les oxydes de phosphine dicito- 

niques (3~). 

Le bromure 2 est transformi en perchlorate dont la purification est aisle. L'analyse 

Bldmentaire et les propriitk spectrales sont en accord aver la formule 3' (F = 216,50). 

RUN * : bCR= 5,57 ppm; 2J R-J{= 10 Hz (se1 de depart 1. : bCH ) 7 ppm). 

w(~~3CN)' Amax. 
= 247 nm (se1 de depart 1. : h 

max. 
= 260 nm). 

On peut remarquer, en MN, le d&placement vers les champs forts des signaux des pro- 

tons en 3 et 5 

ce d&placement 

gene, d'oh une 

quand on remplace l'oxygene de 1 par un NH (compose 3'). On peut attribuer 

B l'effet Qlectro-donneur plus grand de l'ozote, compare ?I celui de l'oxy- 

augmentation de la densite Qlectronique autoJr des carbones en 3 et 5. 

Le cation 2' peut ttre consid&-& comme l'acide conjug& du compose 4. En effet, l'ac- 

tion de l'hydrure de sodium dans le DMSO conduit au compose 4, caractirise par ses pro- 

pri&tes spectrales et son analyse ilementaire (F = l&9,5"). 

RMN : 6CR' 5,lO ppm; 2J p_8 = 12 Hz. 

a,31 = -1,5 ppm par rapport ?I H3PO 4 pris comme rep&r-e externe. 

W(CR3CN): Amax./h : 247 nm/26,8.JD 3; 380 nm/2,0.103 

Nous pouvons noter un d&placement vera les champs forts des signaux des protons en 3 

et 5 quand on passe du compose 3_' au compose 4. 

Si l'examen du mod&k molkulaire de ces deux composis ne permet pas de conclure .i 

une difference de l'influence de l'anisotropie des phenyles portos par le phosphor-e 

(*I : les spectres RMN ont eti en&gist&s sur un appareil "Vorian", A 60, &talon interne: 

ThtS, solvant : CnC13. 
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quad on passe de 2' B 4, on peut par contre attribuer ce d6placement a la contribu- 

tion des forma ylures du produit 4 dans la m&om&ie du syst&me : 

Dans le cas d'un ylure aromatique 2 d&x-it 

%HA = 5954 ppm (2Jp_H = 9 Hz) est comparable 5 

A 

post 4 : 

par MARJCL (2), le d&p1 acement chimique 

celui que nous trouvons pour le com- 

11 est 5 remarque. qu'en W, la bade d'absorption la plus proche du visible est 

?a 301 m pour la 2,6 diph8nylpyridine (CH CN),et que le diphinylphosphabenz&ne d&rit par 
3 

Mk4RKL absorbe B 409 nm en solution dans l'ither, le chloroforme ou le mCthano1 (2)(s). 

La bade A 380 nm correspondant au composC 4 serait dae B l'aromaticitk du systeme. Sa 

position varie avec la nature du solvant : 

MeOH : 360 nm, CH3CN : 380 nm, cyolohexane : 385 nm- 

I1 s'agirait done de la transition 11-m. Cette bade disparait pax addition d'une 

goutte d'acide acetique dans l'acetorlitrile et le speck-e UV obtenu est alors comparable 

h celyi du compos& 3’ (disparition de l'aromaticit&). Ceci indique que le cation 1 pos- 

. 
s&de la charge localis& sur l'atome de phosphore contrairement aux sels de pyridinium. 

Nous poursuivons l'itude de cette nouvelle classe de P-ylures stabili&s par la 

misomk-ie de l'h8t&ocycle. 
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