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Les monoacides orthophosphg;;ques-O/,P\\o_.sont postulés depuis plus de dix ans
comme états intermédiaires dans les réactions de substitution nucléophile sur des esters
phosphoriques, dont 1'hydrolyse constitue un des exemples les plus caractéristiques (1).
Depuis deux ans, différents groupes de recherche &tudient des systémes réactionnels ol des
phosphoranes 3a liaison P~OH interviennent comme intermédiaires (2, 3, 4, 5, 6, 7 et 8).
Toutefois, ces entités n'ont pas &té directement caractérisées. Dans ce travail, nous rap-
portons une série d'expériences qui traduisent 1'existence d'un pentaoxyspirophosphorane
3 liaison P-OH, salifi&, dont nous avons déterminé les paramétres de RMN de 3]‘P.

Au cours de recherches précédentes, nous avions établi indirectement la réalité
de 1'équilibre ester phosphorique :pentaoxyspitophosphorane 3 liaison P-OH, dans le cas
de composés contenant deux ligands orthodiphénol (4). Continuant dans cette voie, nous
avons essayé de détecter cet &quilibre en modifiant légérement 1'environnement de 1‘atome
de phosphore. C'est ainsi que le composé 2 a &té préparé d'aprés la réaction A, dams le

but de mettre en évidence l'équilibre B (9).
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Les deux signaux de RMN de 3]'P du composé 2, qui est constitué de deux

isoméres, sont situés dans le champ de résonance des esters phosphoriques de structure ana-
logue (10) (figures la et 2a). Ils ne subissent aucun déplacement entre + 25°C et - 40°C
(figure 2a). En revanche, il est possible de les déplacer progressivement vers les champs
forts par additions croissantes de tri&thylamine. Pour un &quivalent et demi de base, les

pics se situent dans une région du champ correspondant 3 la ré&sonance d'entités 3 phosphore
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pentacoordiné (figure ld). En neutralisant alors l'amine par :des quantités équivalentes
d'acide trifluoroacétique, on fait revenir progressivement les deux signaux vers leur po-
sition d'origine, en 1'absence de triéthylamine (figures le, 1f et 1g). Ce méme résultat
est obtenu en traitant un mélange &quimoléculaire de 2 et de tri&thylamine par deux &qui-
valents d'acide acétique.

En refroidissant un mélange &quimoléculaire de 2 et de triéthylamine, de + 25°C &
- 60°C, un déplacement significatif des deux pics est encore observé vers les champs forts,
les signaux se stabilisant dans le domaine de SSIP correspondant & la résonance des penta-
oxyspirophosphoranes (11) (figures 2b, 2¢, 2d, 2e et 2f).

Ces deux expériences montrent que des sites acides du composé 2 ont été neutralisés
par la triéthylamine, cette neutralisation s'accompagnant d'une augmentation de 1l'indice
de coordination de 1'atome de phosphore. Comme ces phénoménes acido-basiques ne sont plus
observés quand on mélange des quantités &quivalentes de tri&thylamine et de triester 3, le
site acide concerné dans 2 ne peut &tre que le proton alcoolique et non 1'atome de phospho-

re >P<-O Nous avons donc affaire 3 un &quilibre entre l'ester phosphorique 2 et le spiro-
phosphorane 2", qui est le sel de triéthylammonium du composé pentacoordiné & liaison P-OH
2' (&quation C). En milieu neutre, cet &quilibre est entiérement déplacé vers 2, alors qu'en
présence de triéthylamine, il est nettement favorable au dé&rivé 2". A - 60°C, le 5311’ se
stabilise 3 la méme valeur que celle du 6311’ du phosphorane 4, dont 1'atome de phosphore

a le méme environnement immédiat que celui de 2" (figure 2g) (12). Nous pouvons donc attri-
buer ce paramétre limite 3 cette derniére entité&, sachant que la différence entre les

8311’ des esters alcoyliques des acides du phosphore et des sels correspondants est géné-

©: No-¢ 2

ralement modeste (13).
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Il est 3 remarquer que les phénoménes précédents n'ont pas lieu quand la triéthyla-
mine est remplacée par la pyridine.

Des réactions secondaires ont &té observées : elles ont pour résultat la formation
d'autres entités i phosphore tétracoordiné (signaux & 8 = - 15, - 11 et + 5) et hexacoordi-
né (signal 3 8 = + 83) (figures 1 et 2). Nous pensons que ces processus sont analogues &
ceux qui interviemnent lors de 1'oxydation par le DMSO des spirophosphoranes a liaison P-H
contenant deux ligands catechol (4).

La mise en &vidence de 1'anion 2" représente un progrés important dans 1'étude du
mécanisme des réactions de substitution nucléophile concernant les esters phosphoriques,
dont la portée dépasse largement la chimie du phosphore. Les processus décrits par Westhei-
mer pour rendre compte de 1'hydrolyse de ces esters (1), ont déj3 regu des applications dans

1l'interprétation de phénom&nes métaboliques (14).
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Figure 1. Figure 2-

Controle acido-basique, & +33°C,
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# : elargissement des signaux- "
Deplacement de I'¢quilibre 2 7=2"¢n
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Les spectres de RMN de 31P ont 8té enregistrés sur un appareil Briker WH 90 (36,43

MHz) pour les expériences 3 température variable (figures 2) et sur un appareil Perkin-El-
mer R10 (24,3 MHz) pour les expériences 3 température de la sonde (33°C) (figuresl). La pré-
cision étant moins bonne dans ce dernier cas, nous nous sommes souvent contentés de donner
pour le composé 2 un déplacement chimique moyen entre ceux des deux isoméres. Les
glissements chimiques ont &té comptés positivement dans les champs forts par rapport a
1'acide phosphorique, pris comme ré&férence externe, et négativement pour les pics 3 champ
faible. Nous remercions vivement MM, Tran et Dall'ava pour leur précieuse collaborationm.
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