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-0, y,o- 
Les nwnoacides orthophosphoriques ’ 

_o;p~o_ 
sont postul6s depuis plus de dix ans 

collrne Stats intermddiaires dans les reactions de substitution nucleophile sur des esters 

phosphoriques, dont l'hydrolyse constitue un des exemples les plus caractkistiques (1). 

Depuis deux ans, different8 groupes de recherche Btudient des systgmes rSactionnels 00 des 

phosphoranes a liaison P-OH interviennent coxnne intermGdiaires (2, 3, 4, 5, 6, 7 et 8). 

Toutefois, ces entites n'ont pas Otg directement caractgrisges. Dana ce travail, nous rap- 

portons une sgrie d'experiences qui traduisent l'existence d'un pentaoxyspirophosphorane 

B liaison P-OH, salifig, dont nous avons dgterming les paramstres de BMN de 3lP . 

Au tours de recherches prgcddentes, nous avions Btabli indirectement la rgalitg 

de l'gquilibre ester phosphorique zpentaoxyspirophosphorane a liaison P-OR, dans le cas 

de composgs contenant deux ligands orthodiphgnol (4). Continuant dans cette voie, nous 

avons essay6 de ddtecter cet Equilibre en modifiant li$gPrement l'environnement de l'atome 

de phosphore. C'est ainsi 

but de mettre en =Svidence 

A 

que le composg 2 a BtB prEpare d'aprss la reaction A, dans le 

l'gquilibre B (9). 

‘lNEL3 

- HCI,NE~J 

Les deux signaux de BNN de 
31 
P du compose 2, qui est constitue de deux 

isomkes, sont situ& dans le champ de rgsonance des esters phosphoriques de structure ana- 

logue (10) (figures la et 2a). 11s ne subissent aucun dgplacement entre + 25OC et - 40°C 

(figure 2a). En revanche, il est possible de les dgplacer progressivement vers lea champs 

forts par additions croissantes de trigthylamine. Pour un Equivalent et demi de base, lee 

pits se situent dans une region du champ correspondant B la rgsonance d'entitgs a phoaphore 
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pentacoordi& (figure Id). En neutralisant alors l'amine par .des quantites squivalentes 

d'acide trifluoroa&tique, on fait revenir progressivement les deux signaux vers leur po- 

sition d'origine, en l'absence de tridthylamine (figures le, If et lg). Ce mZme rEsultat 

est obtenu en traitant un melange Bquimollculaire de 2 et de triGthylamine par deux Bqui- 

valents d'acide acstique. 

En refroidissant un m6lange BquimolCculaire de 2 et de triethylamine, de + 25*C B 

- 60°C, un dEplacement significatif des deux pits est encore observe vers les champs forts, 

les signaux se stabilisant dans le domaine de 1;31 P correspondant B la r6sonance des penta- 

oxyspirophosphoranes (11) (figures 2b, 2c, 2d, 2e et 2f). 

Ces deux explriences montrent que des sites acides du composk! 2 ont BtB neutralis& 

par la triiZthylamine, cette neutralisation s'accompagnant d'une augmentation de l'indice 

de coordination de l'atome de phosphore. Comne ces ph&unGnes acido-basiques ne sont plus 

observls quand on mglange des quantit& Bquivalentes de trilthylamine et de triester 2, le 

site acide concern6 dans _?. ne peut '&re que le proton alcoolique et non l'atome de phospho- 

re >E;pO. Nous avons done affaire 1 un Bquilibre entre l'ester phosphorique 2 et le spiro- 

phosphorane 2" , qui est le se1 de tri6thylaaunonium du compo& pentacoordinc 1 liaison P-OH 

2' (Bquation C). En milieu neutre, cet Bquilibre est entisrement dcplacd vers 2_, alors qu'en 

prlsence de trilthylamine, il est nettement favorable au dkrivl 2". A - 60°C le a31P se , 

stabilise 2 la mike valeur que celle du 53l P du phosphorane 6, dont l'atome de phosphore 

a le m&e environnement iunn~diat que celui de 2" (figure 2g) (12). Nous pouvons done attri- 

buer ce para&tre limite B cette dernike entit8, sachant que la difference entre les 

S31 P des esters alcoyliques des acides du phosphore et des sels correspondants est g&u%+ 

ralement modeste (13). 

c 

I1 est B remarquer que les phikromikes pri?&dents n'ont pas lieu quand la trifkhyla- 

mine est remplacEe par la pyridine. 

Des reactions secondaires ont &E observEes : elles ont pour rkultat la formation 

d'autres entit& B phosphore tdtracoordint? (signaux 1 s = - 15, - 11 et + 5) et hexacoordi- 

n6 (signal 2 s = + 83) (figures 1 et 2). Nous pensons que ces processus sent analogues a 

ceux qui interviennent lors de l'oxydation par le DMSO des spirophosphoranes 1 liaison P-H 

contenant deux ligands catechol (4). 

La mise en Evidence de l'anion 2' repr6sente un progrPs important dans 1'8tude du 

mkanisme des r6actions de substitution nucl&ophile concernant les esters phosphoriques, 

dont la portee depasse largement la chimie du phosphore. Les processus dkrits par Westhei- 

mer pour rendre compte de l'hydrolyse de ces esters (l), ont ddjZ requ des applications dans 

l'interpr6tation de ph6nomkes mdtaboliques (14). 
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t83 

Figure ,A- 

~tdro^le ado - bosique, b + 33 “c, 
de I’dquilibre &- 2’ 

1589 

Figure 2 - 

a : Argissemcnr des sigmux. 
De+hzmenr de I’&@libre g ~2” m 
fonchon de la tizmpdrahre . 
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Les spectres de RMN de 31 P ont Its enregistres sur tm appareil Briiker WH 90 (36,43 
MHz) pour les experiences B temperature variable (figures 2) et sur un appareil Perkin-El- 
mer RlO (24,3 MHz) pour les exp6riences R tempgrature de la sonde (33°C)(figuresl). La pr6- 
cision &ant mains bonne dans ce dernier cas, nous nous sonnnes souvent content& de donner 
pour le composl 2 un dGplacement chimique moyen entre ceux des deux isomsres. Les 
glissements chimTques ont et& compt6s positivement dans les champs forts par rapport ir 
l'acide phosphorique, pris cosxae reference externe, et negativement pour les pits B champ 
faible. Nous remercions vivement MM. Tran et Dall'ava pour leur pr6cieuse collaboration. 
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