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Ces dernieres an&es la frontiere entre les coordinances III et V du phosphore a 

GtL particulierement etudiee,dans le cas des spirophosphoranes 2 liaison P-H. L'equilibre A 

illustre un des nombreux exemples envisages (1,2,3). Plus r&emment,avec d'autres auteurs,nous 

avons recherche les facteurs qui reglent la limite des coordinances V et VI (4,5,6). Nous avons 

m.Zme decrit un systeme en Cquilibre oti les coordinances III,V et VI sent simultanement presentes 

(6). Suivant une d&arche analogue,nous cherchons B montrer dans cet article la rGalitC de l'e- 

quilibre ester phosphorique _phosphorane,sur le systeme B. 
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Nous awns tent6 d'acceder au systeme B par l'oxydation du systeme A. Partant d'une 

reaction connue,l'oxydation des composes du phosphore tricoordine par les sulfoxydes (7,8),nous 

avons choisi le D.M.S.O. comme oxydant. L'etude a etb realisee,a la temperature ordinaire,sur 

trois equilibres A : & Fl'a, - l'c. L'gvolution de la reaction a 

etB suivie en R.M.N. de 31 
e 7 l'b et & ~ 

P,de deux manieres : - a) Globalement sur des solutions dans le 

D.M.S.O. (rapport molaire solute/solvant : l/10). - b) Par additions progressives du D.M.S.O. 

dans une solution de A dans le D.M.F. (rapport molaire solutE/solvant : l/10). Dans ce dernier 
solvant,l'equilibre A est largement deplace vers la forme tricoordinee 1' (3). 
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433 0 +2i, Jp_H=910tk 
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L’&volution des spectres eSt reprdsentde 

par La figure ci-jointe (18). L'attri- 

bution des signaux est confirm& par l'i- 

solement des compos& &,h (R=H) et 3c - 

(R=4-Me),2 l'gtat de sels de tridthylam- 

monium,aprPs avoir repris le milieu r&c- 

tionnel par NEt3 (c.f.sch&na C). Les ana- 

lyses d1Ementaires (3a et 4a) et les spec- 
1-- 

tres de R.M.N. H (3c et &),repondent aux - 

structures propos&s. Le produit de reduc- 

tion du D.M.S.O.,Me2S,a $ts identifid par 

C.P.V. 

Interpretation : 

Comme nous l'attendions,la forme phos- 

phor&e tricoordinee I' est oxydee par le 

D.M.S.O. en ester phosphorique I"'. En 

consdquence,le passage du syst&ne A au 

syst&ne B a bien dte r8alisG. Si le com- 

pose pentacoordine tautomgre 1" n'a pas 

QtB caractdrisG,la presence des ddrives 

2 phosphore hexacoordind montre qu'il in- 

tervient en tant qu'entitd rdactive. On 

sait,en effet,que les esters phosphori- 

ques de pyrocatGcho1 et d'orthoaminoph& 

no1 sont susceptibles de rCagir suivant 

le schema : OH 

-_+ (14J5). 
/ Lo_ 

La transposition de ce dernier au compose 

c:entraine,naturellement,l'existence de (9b) 

Aa +-fe!rqui~DMSo -hi 0+4 +83 
l'gquilibre B. Le caractsre dlectrophile 

(a): Spszch wwegis~ -Ih apt-&~ dissohtion 
des pentaoxyspirophosphoranes homologues 

(b): 
de 1" (4,6),suggPre ensuite la formation 

“““‘11,,~~4hapr&saddihonduDMSOd u composC 3 par l'intermediaire d'une 

00 I, ,,,, ,I,. 2.h 
entit6 5 contenant un atome de phosphore 

,,~,~1,,#‘#,,,1. 
hexacoordine et un atome de phosphore tC- 

tracoording (r&actions C). Now avons proposG un mPcanisme ana ogue pour expliquer la rdaction 

des amines sur le systgme A. Dans ce cas,le ddrivl intermddiaire homologue de 5 avait 6th carac- - 

GrisG par R.M.N. de 31P (16). P our que les processus C rendent compte de facon complete des 

faits explrimentaux,il est n6cessaire que les compos6s 4 et 1"' aient le m&m $ 31P. Nous l'a- -- 

vons vGrifid,8 0,5 ppm pr&,dans le cas des composes 4a et 1"' a (R=H) (spectres enregistrgs sur -- 

un appareil Per-kin-Elmer RlO,frequence 24,3 MHz,rbf6rence externe H3PO4). 

L'apparition tardive d'esters phosphoriques acycliques (signal 1 6= + 4),peut 
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s’expliquer par des reactions secondaires de palycondensation par rupture de cycle,des cornpusSs 

A ou 1”’ (17). 

Renarquons,enfin,que les anions des compos6s 2 sont stables seulerent en milieu ba- 

sique (D.~%.F. ,D.F!.S.O. ,amines). En milieu faiblenent basique (benzene,chlorure de r;BthylSne) ,ces 

derniers existent sous forlre pentacoordin& 3’ (15). 

D.M.F. 

1’ 
DMF 

A l’appui des processus C,des reactions analogues ont dte mises en evidence en 

traitant le systeme A (R*h),en solution dans le D.M.F. et 2 la tempdrature ordi.naire,par d’au- 

tres oxydants conme le soufre ou l’iode. Dans tous les cas,l’anion du compose 2 est finalement 

obtenu acconpagn.6 d’un derive resonnant dans le champ des entitds I phosphore t6tracoordinG. 

En ce qui concerne le soufre,en plus du compose &,le diester 5,homologue de s,a et& isole 1 

II&tat de se1 de tristhylarsaonium. De m&e,le derive homologue de 1”’ a,le composd _I,produit de 

sulfuration de la forme ? ‘I1 a,a.Btd caracterise par R.M.N. de 
31 

P : presence dans le spectre 

en plus du signal correspondant 1 &,d’un pit intense a 8 = - 74,5,compatible avec les 6 31P 

des derives de cette famille,connne par exemple le composB 2 (SC). 
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En conclusion,si ce travail n'apporte pas la preuve irrefutable de l'existence de 

l'equilibre B,il rassemble,neanmoins,un faisceau convergent de fortes presomptions,&tay&,en ou- 

tre,par des rgsultats sur l'etude de la r&ctivit8 de la liaison P=O dans des composes analogues 

(14.15). 
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