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alors qu'un singulet apparaZt 1 champ plus faible et un doublet H-P B champ fort (fig. lb). 

Les intensitls relatives des pits gvoluent ensuite rapidement pour se stabiliser au bout d'u- 

ne heure (fig. lc). Le &me spectre est observ6 quand on fait reagir la 8-hydroxyquinolline 

sur le composg 3, dans les rngmes conditions. Par ailleurs, les proportions des produits du m+ 

large reactionnel (l_ + phgnol) varient sensiblement en fonction du solvant (tableau 1). 
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FIGURES 2 .-(a): spectre de 6 seul 
(b): spectre des-m6langes 
(1 + pyrocatechine) et 
<a + I-hydroxyquinolline). 

-128 -126 0 +lOO, Jp_H 1860 Hz 

FIGURES l.- (b) : spectre apres 15 minutes de rsaction. 
(c) : spectre aprk 1 heure de r6action. 

Tous les spectres ont St8 enregistrls sur des solutions dans CH2C12 

SOLVANTS CH2C12 
C6H6 CH3CN HCONMe2 “0 3 

COMPOSE 1 X 10 15 15 47 > 45 

COMPOSE 2 X 5 10 10 5 <5 

COMPOSE 2 X 85 75 75 48 50 

TABLEAU1 

L'interpAtation de ces r6sultats est imm6diate : le phenol r6agit sur le compose 1 

pour conduire au phosphite 3 via le phosphorane _& stabilistl sow forme de complexe B atome de -- 
phosphore hexacoordin6. Sa concentration, relativement importante en diZbut de rgaction, dimi- 

nue rapidement sans toutefois s'annuler. Le pit 21 s = -128 correspond bien au derive 3_, connne 

nous l'avons v6rifiE en praparant indLpendamment ce compose (17). Le doublet H-P est situ6 

dans le domaine des compos6s B phosphore hexacoordind (16, 18), ce qui est compatible avec le 

derive 2. Cependant cette attribution n'est pas a priori univoque : le doublet H-P pourrait 

gtre dU Egalement 21 un complexe d'addition l/l tel que 2, rlsultant d'une 6limination complti- 
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tive de pyrocatechine et de I-hydroxyquinol6ine (rBactions B). Effectivement, les spirophos- 

phosphoranes B liaison P-H pr6parls 1 partir des orthodiph&nols, dont le compost 5 eat un exem- 

ple, donnent avec la pyridine des adduits il phosphore hexacoordin6 dont les paramgtres de RMN 

de 31 P, aux basses tempkatures il est vrai, sont trSs proches de ceux du doublet H-P observe 

(16). Cette ambig;iitS a BtB levle par l'observation suivante : B +33'C et en solution dans le 

chlorure de mgthylke, un melange l/l de & et de 8-hydroxyquinolgine presente un doublet d&a- 

18 par rapport B celui du phosphorane 5 seul, mais situ6 dans le domaine de resonance des en- 

tit& 2 phosphore pentacoordin6 et non hexacoordin6. Le m&se r&ultat est observe sur un m& 

lange l/l (1 + pyrocatechine), 1 partir duquel l'adduit 2 a It6 is016 (19) (fig. 2a et Zb). 

Ces ph&omkes montrent que la 8-hydroxyquinoldine se complexe avec le phosphorane 2 plus dif- 

ficilement que la pyridine (Squation C). Dans ces conditions, le doublet B s- +lOO, 

JP-H 
= 860 Hz, ne peut gtre attribua au complexe 2. 

Ainsi, les rdsultats observ& confirment le sch&ma rdactionnel A. La reproduction 

mgmes ph&omSnes en faisant rLagir la 8-hydroxyquinol&ine sur 3 et les effets importants - 
solvant, montrent que ces rBactions sont Equilibrdes. 

Nous pensons que ces rksultats apportent une contribution intiressante ZI la bonne 

des 

de 

con- 

naissance du mdcanisme des raactions de substitution nuclEophile sur un atome de phosphore 

tricoordin&. 11s soulignent, a la suite d'autres travaux (11, 12), le r8le important des phos- 

phoranes 1 liaison P-H dans la chimie des composds du phosphore triloordin6. 
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