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+ +
L'hydrolyse basique des sels de bisphosphoniums possédant 1'enchainement P-C-C-P a

déja fait 1l'objet de divers travaux dont Brophy et Gallagherl) ont réalisé une bonne analyse.
Celle—ci fait bien ressortir en particulier la grande variété de types de produits formés, qui
semble impliquer 1'intervention de plusieurs mécanismes. Nous avons rassemblé ces mécanismes,

pour le cas des camposés acycliquesz)

, dans le schéma I en prenant comie exemple les sels 1.
Le tableau I permet de vérifier coment, suivant le sel de bisphosphonium envisagé, il y a
intervention soit du m&canisme EP par, soit du mécanigme S\JP pur, soit encore campétition de
ces deux mécanismes.

En ce qui concerne le mécanisme Ex de décamposition des sels de bisphosphoniums 1

ou 2, que le tableau I semble exclure, il a &té formulé en premier par Wittigs)

pour 1'hydro-
lyse basique du sel la, par analogie avec la réaction de ce sel avec d'autres nuclé&ophiles.
Cependant, comme 1'ont montré Brophy et Gallagher') le sel la ne se décoampose pas, dans les
conditions utilisées par Wittig et reprises par ces auteurs, par le mécanisme Ex, mais en fait
par le mécanigme EP I1 faut noter toutefois que Brophy et Gallagher, tout en mettant en &vi-

dence des mécanismes EP ou mP, ne peuvent eux-méme exclure l1'intervention du m&canisme Ea

dans 1'hydrolyse basique des sels 3 D et 4 6) (ce dernier représente un exemple généralisé des
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Schéma I - Mécanismes d'hydrolyse basique des sels de bisphosphoniums 1 .

Tableau T - Produits de 1’'hydrolyse basique des sels de bisphosphoniums 1 et 2 .

+ + + +
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Camposé la 1b lc 1 2a P 2
R 7] Me CH2¢ pCHz-CGH4-m "] Me CH2¢
MEcanisme EP 100 | 100 30 - 100 100 100
MEcanisme SNP - - 60 100 - - -
R&férence 1 1 1 1 3 1 4
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structures discutées jusqu'ici).

+ + + +
nBu3P-CH2CH2—R13u3 2 Br ¢3P-CH2-CH=CH-CH2—P¢3 2 Br

3 4

Dans le cadre de notre étude7)

du mEcanisme Ea, il apparaissait que ce mécanisme est

3 priori susceptible d'entrer en campétition avec les autres mécanismes E, ou SN, dans 1‘hydro-
lyse basique des sels de bisphosphoniums 1 ou 2, puisque ceux—ci possédent un groupe "partant"
sur le carbone en B 4'un phosphore chargé positivement.

Nous avons cherché 3 mettre en é&vidence 1'intervention du mécanisme Ea dans 1'hydro-
lyse basique du sel la, pour lequel le seul mécanisme E, était d&ja assuré en présence d'un excés
de base. De la nature méme des divers mécanismes il ressort que les mécanismes EP ou SNP sont
normalement bimoléculaires en ion hydroxyde, ce qui d'ailleurs est confirmé par les &tudes ciné-

tiques1 )8)

, alors que le mécanisme Ea doit &tre monamoléculaire. Il est donc &vident que le
mécanisme Ex sera favorisé au détriment des deux autres par de faibles concentrations en base.
Nous avons traité un &quivalent du sel la par un équivalent de potasse alcoolique, additionnée
trés lentement pour maintenir la concentration en ion hydroxyde trés faible 3 chaque instant.
Dans cette r&action la mise en évidence de la formation du sel de vinylphosphonium 5, caracté-
ristique du mEcanisme Ex, est réalisée en isolant”) 1le sel 6 qui résulte de 1'addition classi-

quelo) de 1l'aloool utilisé comme solvant sur le sel 5.

+ + + +
- H -1 RoH -
(1) @P-CHCH-BP, 2 X ﬂi%— @,P-CHCH, X | —+ @.P-CHCH,-OR X
3
12 5 6
6 (R =FEt) : Rit 62 %

De méme, apréds avoir montré par ailleurs3)

que la décamposition du sel 2a avec un exc@s de base
correspord bien au mécanisme EP, nous avons réalisé la décomposition de ce mime sel suivant le

mécanisme Ex en utilisant les conditions décrites ci-dessus pour le sel la.
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+ + _  KOH/ROH + _1 FoH + -
(2) ¢3P-CH=CH-P¢3 2X ——¢-:’ ¢3P-C=CH X ] —_— ¢3P-CH=CH-OR X
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8 (R=Me) : RAIL 73 &
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