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Ces derniéres anndes la frontiére entre les coordinances III et V du phosphore a
&té particulidrement &tudiée,dans le cas des spirophosphoranes a4 liaison P-H. L'8quilibre A

illustre un des nombreux exemples envisagés (1,2,3). Plus récemment,avec d'autres auteurs,nous

avons recherché les facteurs qui réglent la limite des coordinances V et VI (4,5,6). Nous avons
méme décrit un systéme en équilibre ol les coordinances III,V et VI sont simultanément présentes
(6). Suivant une démarche analogue,nous cherchons 3 montrer dans cet article la réalité de 1'é-

quilibre ester phosphorique o Phosphorane,sur le systéme B.
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Nous avons tenté d'accéder au systéme B par 1'oxydation du systéme A. Partant d'une

réaction connue,l'oxydation des composés du phosphore tricoordiné par les sulfoxydes (7,8),nous

avons choisi le D.M.S.0. comme oxydant. L'&tude a été réalisée,i la température ordinaire,sur

trois équilibres A : la 0 > 1'a, 1b * - 1'b et lc l'c. L'évolution de la réaction a
été sulvie en R.M.N. de P,de deux manidres

: - a) Globalement sur des solutions dans le

D.M.S8.0, (rapport molaire soluté&/solvant : 1/10). - b) Par additions progressives du D.M.S.O.

dans une solution de A dans le D.M.F. (rapport mglaire soluté/solvant : 1/10). Dans ce dermnier

solvant,l'équilibre A est largement dé&placé vers la forme tricoordinde 1' (3.
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L'évolution des spectres est représentée

4—0 -1—-4.19. dissous par la figure ci-jointe (18). L'attri-
dQns ‘e, D-MS.O- H3PO4 bution des signaux est confirmée par 1'i-
(G) l ’ solement des composés 3a,4a (R=H) et 3c
4 o +4 +83 (R=4-Me),d 1'état de sels de triéthylam—

monium,apr&s avoir repris le milieu réac-

daT"4a : A, (en solution ds D-MF)

tionnel par N}Et3 (c.f.schéma C). Les ana-

(R=H)- lyses €lémentaires (3a et 4a) et les spec-
(b) ” tres de R.M.N.IH (3c et 4a),répondent aux
~433 e +24, Jp.y=910Hz  structures proposdes. Le produit de réduc-—

tion du D.M.S5.0.,Me,S,a ét& idemtifid par

@>§Ioﬂo© C.pP.V. . 27

) |-433 (9a). \ |1 Interprétation :

I Comme nous l'attendions,la forme phos-

A - ) a - [} -
Ad f"/l{éqbﬂ' DMSO -1 © phorée tricoordinée 1" est oxyd&e par le
\ e ® D.M.5.0. en ester phosphorique 1"', En
(@g/)ap H---DMF conséquence,le passage du systéme A au
systéme B a bien &té réalisé. Si le com-
32 (40.44,42) Y

I posé pentacoordiné tautomére 1" n'a pas

(b)  |-433 .
Aq t+12 €quiDMSO  ~44 0 +83

été caractdrisié,la présence des dérivés

4 phosphore hexacoordiné montre qu'il in-

tervient en tant qu'entité réactive. On

sait,en effet,que les esters phosphori=
\ »q
OH

ques de pyrocatéchol et d'orthoaminophé-
(b 4= (13) \

Aa+4¢qu'-DMSO ~4{ © +83 le schéma : ?H

O\P /*ﬁo- — 2\ (44.15).

s }D /(;O 7" No-
(9

La transposition de ce dernier au composé
(b) | |

Aa +1¢équi-DMSO -4 O+4 +83
(a1): Spectre enregistré 4h apres dissolution

l nol sont susceptibles de réagir suivant

1"lentralne,naturellement,]'existence de

1'équilibre B. Le caractdre é&lectrophile

des pentaoxyspirophosphoranes homologues
de 1" (4,6),suggére ensuite la formation
(b) AR A ’4/4h aprés addition du DMS0 4. composé 3 par l'intermédiaire d'une
(b’) 1/1;411;4-2'1 e s, entitég?oxjtenant un atome de phosphore‘a
hexacoordiné et un atome de phosphore té-
tracoordiné (réactions C). Nous avons proposé un mécanisme analogue pour expliquer la réaction
des amines sur le systéme A. Dans ce cas,le dérivé intermddiaire homologue de ] avait &té carac-
térisé par R.M.N. de 31}? (16). Pour que les processus C rendent compte de fagon compléte des
faits expérimentaux,il est nécessaire que les composés 4 et 1"' aient le méme ) 3p, Nous 1'a~
vons vérifié,a 0,5 ppm prés,dans le cas des composés 4a et 1"'a (R=H) (spectres enregistrés sur

un appareil Perkin-Elmer R10,fréquence 24,3 MHz,référence externe H POQ).

3
L'apparition tardive d'esters phosphoriques acycliques (signal a & = + 4),peut
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s'expliquer par des réactions secondaires de polycondensation par rupture de cycle,des composés
4oul"' (17).

Remarquons,enfin,que les anions des compos&s 3 sont stables seulement en milieu ba-

sique (D.M.F.,D.M.5.0.,amines). En milieu faiblement basique (benzdéne,chlorure de néthylane),ces
derniers existent sous forwe pentacoordinde 3' (15).
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A 1'appui des processus C,des réactions analogues ont &té mises en évidence en

traitant le systéme A (R#H),en solution dans le D.M.F. et i la température ordinaire,par d'au—

tres oxydants comme le soufre ou l'icde.
obtenu accompagné d'un dérivé résonnant dans le champ des entités

En ce qui concerne le soufre,en plus du composé 3a,le diester 6,homologue de 4a,a &té isolé &

Dans tous les cas,l'anion du composé 3 est finalement

i phosphore tétraccordiné.

1'8tat de sel de tri&thylapmonium. De méme,le dérivé homologue de 1'"'a,le composé 7,produit de

s 11
sulfuration de la forme PI

1'a,a été caractérisé par R.M.N. de

31

P

: présence dans le spectre

en plus du signal correspondant i 3a,d'un pic intense & 5.= - 74,5,compatible avec les 8 31?

des dérivés de cette famille,comme par exemple le composé 8 (9¢c).

@o\
7" Non

e
07 Nt

8 : 8¥p=-76.5090).
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En conclusion,si ce travail n'apporte pas la preuve irré&futable de l'existence de
1'dquilibre B,il rassemble,neanmoins,un faisceau convergent de fortes présomptions,&tayé,en ou-
tre,par des résultats sur 1'étude de la r8activité de la liaison P=0 dans des compos&s analogues

(14,15).
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