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Le composé intermédiaire, dans les réactions de substitution nucléophile d'une molé-
cule H-X sur des esters phosphoriques, est tr&s probablement un phosphorane i liaison P-OH,
résultant de l'addition du réactif sur la liaison P=0 du substrat (1 - 8). La nature des en-
tités intermédiaires dans des réactions similaires concernant les composés du phosphore tri-
coording est moins univoque. Cependant, dans quelques cas, des phosphoranes i liaison P-H
ont &té caractérisés et méme isolés, résultant d'additions oxydatives d'un réactif H-X sur
des fluorc ou des alcoxyphosphannes (9 - 13).

Dans ce travail, nous nous sommes proposés de caractériser le composé intermédiaire
dans une réaction de trangestérification concernant un phosphite organique. Pour cela, nous
avons essayé de stabiliser cet intermédiaire en choisissant autour de 1'atome de phosphore du
substrat un environnement convenable. Le composé 1, préparé d'aprés un mode opératoire d&ja
éprouvé (14), réunit deux conditions intéressantes susceptibles d'apporter cette stabilisa —
tion : la présence du motif dioxaphospholane - 1,3,2 (11, 12) et la possibilité de formation
d'une liaison intramoléculaire P@—N (15, 16). En faisant réagir ce dérivé avec une molécule

& hydrogéne mobile comme le ph&ncl, nous pouvions logiquement prévoir la réaction A.
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1/100 de mole de phosphite 1 et de phénol, ont &té mélangés & -70°C, en solution con-

centrée dans le chlorure de méthyl&ne. L'évolution du mélange réactionnel a &té suivie par
RMN de 31P, quinze minutes plus tard, 3 +33°C (température de la sonde de 1'appareil Perkin-

Elmer R10’ 24,3 MHz) : une diminution sensible de 1'intensité du signal de 1 est observée
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alors qu'un singulet apparaft i champ plus faible et un doublet H-P & champ fort (fig. 1b).

Les intensité&s relatives des pics &voluent ensuite rapidement pour se stabiliser au bout d'u-
ne heure (fig. lc). Le méme spectre est observé quand on fait réagir la 8-hydroxyquinoléine
sur le composé 3, dans les m@mes conditions. Par ailleurs, les proportions des produits du mé-

lange réactionnel (1l + phénol) varient sensiblement en fonction du solvant (tableau 1).
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FIGURES 1.- (b) : spectre aprés 15 minutes de réaction.
(c) : spectre aprés 1 heure de réaction.

Tous les spectres ont été enregistrés sur des solutions dans CH2012

SOLVANTS CHCL, CeHe CH,CN HCONMe., N@
COMPOSE 1 % 10 15 15 47 Dias
COMPOSE 2 % 5 10 10 5 <s
COMPOSE 3 % 85 75 75 48 50

TABLEAU 1

L'interprétation de ces résultats est immédiate : le phénol réagit sur le composé 1
pour conduire au phosphite 3 via le phosphorane 2 stabilisé sous forme de complexe i atome de
phosphore hexacoordiné&. Sa concentration, relativement importante en début de réaction, dimi-
nue rapidement sans toutefois s'annuler. Le pic 3 8 = =-128 correspond bien au dérivé 3, comme
nous l'avons vérifié en préparant indépendamment ce compos& (17). Le doublet H-P est situé
dans le domaine des composé§ & phosphore hexacoordiné (16, 18), ce qui est compatible avec le
dérivé 2. Cependant cette attribution n'est pas a priori univoque : le doublet H~P pourrait

étre df également 3 un complexe d'addition 1/1 tel que 5, résultant d'une Elimination compéti-
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tive de pyrocatechine et de 8-hydroxyquinoléine (réactions B). Effectivement, les spirophos-
phosphoranes & liaison P-H préparés 3 partir des orthodiphénols, dont le composé 6 est un exem-
ple, donnent avec la pyridine des adduits 3 phosphore hexacoordiné dont les paramétres de RMN
de 3lP, aux basses températures il est vrai, sont tré&s proches de ceux du doublet H-P observé
(16). Cette ambigiité a &été levée par l'observation suivante : & +33°C et en solution dans le
chlorure de méthyléne, un mélange 1/1 de 6 et de 8-hydroxyquinoléine présente un doublet déca-
1é par rapport a celui du phosphorane 6 seul, mais situé dans le domaine de ré&sonance des en-
tités a phosphore pentacoordiné et non hexacoordiné. Le méme résultat est observé sur un mé-
lange 1/1 (1 + pyrocatechine), & partir duquel l'adduit 5 a &té isolé (19) (fig. 2a et 2b).
Ces phénoménes montrent que la 8~hydroxyquinoléine se complexe avec le phosphorane 6 plus dif-
ficilement que la pyridine (&quation C). Dans ces conditions, le doublet a 8‘= +100,

J = 860 Hz, ne peut &tre attribué au complexe 5.

Ho-¢ o0 o HOO
> QoK

Ainsi, les résultats observés confirment le schéma réactionnel A. La reproduction des
mémes phénoménes en faisant réagir la 8-hydroxyquinol&ine sur 3 et les effets importants de
solvant, montrent que ces réactions sont &quilibrées.

Nous pensons que ces résultats apportent une contribution intéressante i la bonne con-
naissance du mécanisme des réactions de substitution nucléophile sur un atome de phosphore
tricoordiné. Ils soulignent, i la suite d'autres travaux (11, 12), le réle important des phos-

phoranes a liaison P-H dans la chimie des composés du phosphore tritoordiné.
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