
Tetrahedron Letters No. 28, PP 2499 - 2502. 
@ Pergamon Press I,td. 1978. 

oo40-4n39/78/o?oR-2499~02*~/~ 
Prjnted in Great Rritaia. 

ADDITION DU CATION TRIPHENYLMETHYLE SUB LE TRIPHENYLPHOSPHANE. 

MECANIWE D'ISOMERISATION UU CATION TRITYLTRIPHENYLPHOSPHANE. 

Gerard BIDAN et Martial GENIES, 

Laboratoire d'Electrochimie Organique et Analytique (ERA CNRS 675), 
Departement de Recherche Fondamentale, Centre d'Etudes Nucleaires 
de Grenoble, 85X, 38041 Grenoble (France) 

(Received in France 15 April 1978; received inUK for publication 9 May 1978) 

Le triphdnylphosphane conduit par reaction avec des solutions du cation trityle en 

milieu organique a deux produits d'addition isomeres suivant les conditions operatoires. Un 

produit de structure A ou un produit de structure B. 

(C6H6)3C%CgH5)3 A 

(C6H,)2CHC6H4-~(C6H,)3 B 

Aucune explication mecanistique n'a ete donnee sur ce resultat (1) (2). Par ailleurs, 

les descriptions de A (1) associe aux anions soit tetrafluoroborate soit hexafluorophosphate et 

de R (2) associe a l'anion chlorure sont fragmentaires et incertaines. Nous verrons que la na- 

ture de l'anion a son importance. 

Notre propos est de preciser les proprietes physiques et chimiques des composes A 

et B, de proposer une interpretation mecanistlque de leur formation et de montrer qu'il est 

possible d'isomeriser les cations A en R et non l'inverse. 

Caracteristiques et proprietes des cations phosphane A et B 

Les sels du cation A, tels que le tetrafluoroborate de trityltriphenylphbsphane, libe, 

rent par elevation de la temperature de leur solution, dans l'acetonitrile par exemple, du 

cation trityle libre caracterise par ses maximums d'absorption visible a 405 et 430 nm. De 

msme, sur le bloc a point de fusion, on observe non pas une fusion, mais une dissociation du 

se1 qui de blanc devient jaune intense, couleur du cation trityle libre. En revanche, les sels 

du cation B, par exemple le tetrafluoroborate de (p-benzydrylphenyl) triphenylphosphane (tF = 

254 "C), presentent un point de fusion net et restent blanc a la fusion. De m&me, a l'ebul- 

lition dans l'acetonitrile, la solution reste incolore. 

Sur les spectres IR et de RMN, les sels de structure B presentent les caracteristi- 

ques de l'hydrogene fix@ sur le carbone tertiaire du reste triphenylmethane. Ces caracteristi- 

ques spectrales sont naturellement absentes dans le cas du se1 de structure A (3). 

Enfin, l'hydrolyse d'un se1 de structure A est particulierement facile :ainsi l'ad- 

dition d'eau, a temperature ordinaire, I une solution dans l'acetonitrile de tetrafluoroborate 

de A conduit au melange equimoleculaire en triphenylphosphane et triphenylcarbinol, tres vrai- 

semblablement en raison de la dissociation prealable de son cation qui lib&e le cation trityle 

libre, lequel reagit sur l'eau. En revanche, le tetrafluoroborate de El est beaucoup plus 
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methylene sur du tetrafluoroborate 

- L'action du triphenylphosphane sur 

te conduit egalement a l'isomere B 

de A conduit a l'isomere 8 

un se1 de trltylpyridinlum 

(Rdt : 92%) 

11 parait done clair que pour qu'une additton en para d'un noyau phenyle du cation 

(Rdt : 40%). 

sous forme de tetrafluorobora- 

trityle puisse avoir lieu, 11 faut que dans une premiere &ape le carbone tertiaire soit en- 

gage dans une llaison covalente non ionisable avec un nucleophile tel que 1 'Ion chlorure, une 

amine aliphatique ou un derive pyridinique non encombre. L'attaque d'une molecule de triphe- 

nylphosphane dolt necessairement liberer selon un mecanisme SN'2 le nucleophile. 

Des trienes analogues au cation trienique C ont deja ete proposes comme intermediai- 

res lors de l'action du cation trityle avec un nucleophile (7). Par ailleurs, des trienes neu- 

tres ont et@ isoles tels que celui obtenu avec l'anion dipivaloylmethyle (8) et le dim&e du 

radical neutre trityle (9). 

En outre, 11 faut remarquer que la reaction de prototropie conduit a l'isomere B avec 

formation d'un cycle aromatique, done bien plus stable que le triene C. La premiere etape (re- 

action[4])de la reaction de prototropie fait intervenir un ylure D. Du fait de la structure 

dipolaire de cet ylure, 11 devrait &tre fortement color6 corene cela a ete observe sur d'autres 

ylures de structure comparable (10). Effectivement, au tours de la reaction d'isomerisation 

pan exemple du tetnafluonobonate de tn+ph&+ylpheephane en eolutien CpPs concentree (s UC1 -14) 

dans l'acetonitrile ou le chlorure de methylene par une amine telle que la tertiobutylisopro- 

pylamine, elle m&e en forte concentration (> 10-l M), il apparait une coloration rose persis- 

tante (A,,, = 514 et 545 nm) qui est a rapprocher de la coloration de l'anion trityle (C5H5)3C- 

(hmax = 500 rim). 

L'etude de la cinetique d'apparition de l'ylure D par stopped flow indique qu'elle 

est independante de la nature et de la concentration de l'amlne et fonction uniquement de la 

temperature, ce qui slgnifie que la reaction cinetiquement determinante dans le mecanisme pro- 

pose est probablement la reaction [l]. 

Au tours de la reaction d'isomerisation, la solution presente un spectrede RPE avec 

une structure hyperfine extr&nement riche qui evolue lentement vers le spectre du radical 

neutre trityle. La presence de ce radical est egalement confirmee par le fait que du peroxyde 

((C5H5)3C0)B est isole. La presence d'especes radicalaires, dont le radical trityle, s'expli- 

que par le fait qu'un ylure est un bon reducteur (11) capable de reduire notament le cation 

phosphane trienique C. La reduction des cations phosphane est bien connue (12). Elle conduit 

a la rupture phosphore-cat-bone avec formatjon d'un cycle arcmattque : 
+ . + e 

C(C5H5)* - C(C6H5)* - (C8H5)3P + (C8H5)3C' 

La reaction [5] est irreversible ; en effet, il n'est pas possible (13) d'obtenir 

l'ylure D par action d'une base forte sur le cation B. Dans ces conditions, l'ylure D ne devrait 
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pas &tre observe de facon permanente lorsqu'on fait reagir du triphenylphosphane sur le ca- 

tion trityle (reactions cl] ?i [5]). En fait, 11 est observe en raison de la reaction d'oxy- 

do-reduction precedente qul conduit a la formation de radicaux neutres trityle susceptibles 

de se dismuter en presence de Nut? (14), ce qui consomme des protons qui ne sont plus dis- 

2(C6H5)3C' + NuH+ _j (C6H5)3Ct t (C6H5)3CH t Nu 

ponibles pour protoner l'ylure. 
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