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H. Kunzl) vient de décrire récament 1'hydrolyse basique des sels d'ac&toxy-2 &thyl-

phosphonium 1 en invoquant un mécanisme d'élimination que nous® d8signerons ici par mz).

+ n - W /HD + -] KO + _
(1) Ar3P-(;,'IjCHZ-OAc X m—»[&f-crhcnz X ] —=— Ar,P-CH,CH,0H X
H

w7 1 2 : 3
La formulation de ce mécanisme Ea, que nous avons nous-méme mis en &vidence pour 1'hydrolyse
basique de sels de phosphoniums possé&dant une structure voisine de 1, nous incite a décrire
ici nos propres résultats, d'autant plus qu'il nous semble que Kunz n'a pas apporté la preuve
réelle de ce mécanisme.

En effet, cet auteur a cherché 3 mettre en &vidence la formation du sel de vinyl-
phosphonium 2 en le piégeant par un nucléophile autre que 1'eau, dans une réaction d'addition

3)

classique pour les sels de vinylphosphoniums non substitués™’. Mais, et 13 réside la faiblesse

de sa dé@monstration, il a choisi comme deuxi2me nucléophile 1'ion cyamure, susceptible non

4)5)

seulament de provoquer lui-m2me la dScomposition des sels de phosphoniums , mais encore,
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pour un mfme sel de phosphonium, de fournir un mécanisme différa—:tsa)

de celui observé avec

1'ion hydroxyde®® . L'obtention intermédiaire du sel 4 dans la réaction de campétition décrite
par Kunz pourrait donc provenir de l'addition de 1l'acide cyanhydrique sur le sel 2, formé par
la seule action de 1l'ion cyamure et n'est donc pas une preuve de la formation du sel 2 dans la

réaction (1).

- +
H /cN [Ar3P-CH=CH2 x']

+
+ —
(2) Ar,P-CH,CH OAC X — Ar,P-CH.CH.CN X

1 2 4

cn'/azo

Notre propre &tude du m&canisme Eax, entreprise ind&perdamment de celle de Kunz,

portait sur les sels de phosphoniums 5. Nous avons mis en évidence le mécanisme Ea & partir de

6)

ces sels ' en plégeant le sel de vinylphosphonium 2 par un deuxi®me nucléophile Z'H, qui n'est

pas susceptible d'intervenir dans la formation du sel 2.

+ _ W + - Z'H + _

(3) ¢3P-CHZCH2-Z X -— [¢3P-CH=CI'12 X — > ¢3P~CH2CH.2-Z' X
3 2 [

(z=o0H, O, Br ) (2' =0Me, OEt )

Les sels 5, traités par une solution alcoolique de potasse, fournissent les sels 6 avec un
rendement de 75 3 90 %. Dans le cas de 2 = OH ou Og, la réaction est effectue avec une quanti-
t8 catalytique (0,02 &quivalent) d'ions HO , tandis -2 pour 2 = Br il s'agit de quantités
squimolaires additionnées tr2s lentement pour que la concentration instantanée en HD soit
trés faible.

Le mécanisme Ea parait donc général pour les phosphoniums possédant, sur le carbone

en 8 du phosphore, un groupe susceptible d'8tre &liminé. Pourtant, ce mécaniame n'a pas ét& pris
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en considération jusqu'a maintenant dans les réactions d'hydrolyse basique des sels de phos-

7)

phoniums’ ‘., Nous ne citerons ici que deux exemples montrant 1'intervention du mécanisme Ea

soit en concurrence avec d'autres mécanismes, soit en cambinaison avec ceux-ci.

L'hydrolyse basique du sel 710

dans les conditions habituelles (excés de base en
milieu aqueux vers 80°C) fournit 1'oxyde de phosphine 9. Cet oxyde de phosphine provient de

1'hydrolyse basique classiqmeu) du sel de vinylphosphonium 8 form& intermédiairement par mé-

canigme Ea.
+ /SEt _ HO /ﬂzo + HO /!-120

4) 3P CH X ———== ¢ _P-CH=CH-SEt X —t P-CH—CHZSEt
3 NsEt En %

¢
1 8 3

En effet, nous avons pu nontrer la formation de ce sel en arrétant la ré&action aprés 30 minutes
3 25°C et en isolant alors 35 % du sel 8'%), En cutre, dans un essai de contrSle, le sel 8
soumis & 1'hydrolyse basique fournit bien 1'oxyde de phosphine 9.
Dans cet exanmple le mécanisme Ex est suivi d'un mécanisme N}, avec migration. Nous
avons pu mettre en &vidence, pour d'autres structures, des séquences addition-mécanisme Ea,
Ainsi, dans 1'hydrolyse basique du sel 10, 3 ofté de la formation de 1'oxyde de
phosphine 11 correspondant au mécanisme normal SNP, on obtient la b&talne 12 qui provient de

la séquence addition-mécanisme Ea.

/(lvka - H + _ + _
¢3P-CHz-CH Br T ¢3P-C}H:H-OH Br e—s ¢3P-CH.2CPD Br
(5) H ||addition Um'
+ H t +

¢3P-CH=CH-(14e Br ————e ¢2P-CH=CH-QVle + ¢3P-CH£H-O_

10 11 (66 %) 12 (22 %)
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