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ABSTRACT. A compound has been isolated whose elemental analysis, nmr and IR data are consis-
tent with an equilibrium phosphoranide _—_ phosphite.

L'action des bases sur Tes spirophosphoranes & liaison P-H peut se manifester, suivant
la nature de l1a base et du phosphorane, par trois phé&noménes :

- Stabilisation de 1a forme tricoordinée tautomére par salification (1 - 3).

- Formation d'adduits & phosphore hexacoordiné (2, 4, 5).

- Formation d'un anion "phosphoranure” (8) résultant de la déprotonation du phosphorane
a liaison P-H (3, 7, 8).

Les deux premiéres réactions sont, de loin les plus fréquentes, le phosphoranure n'a-
yant été caractérisé en solution que dans un cas (8).

Nous avons entrepris une étude systématique de 1'action des bases sur le composé 1.
Dans ce dernier, les substituants phényle et le groupement carbonyle rendent la structure
spirophosphoranique particuliérement stable : nous n'avons pas observé de forme tricoordinée

en solution dans Te DMF et & + 120°C. Ces propriétés nous ont,
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Nous avons suivi par RMN de 3]P T'action de 1a pyridine et de la
- triéthylamine sur le composé 1, en solution dans le DMF. Les spec-
tres enregistrés a différentes températures et d différentes concentrations de base sont
représentés dans les figures 1 et 2.

Si on ajoute trois équivalents de ICH3 a un mélange de 1 + pyridine ou triéthylamine,
a + 30°C, on obtient instantanément et quantitativement le spirophosphorane 2.

A partir du mélange 1 + excés de triéthylamine en solution dans le DMF ou CH2C12, nous
avons isolé des cristaux dont 1'analyse &lémentaire et le spectre de RMN de ]H sont compati-
bles avec les composés 1' ou 1" (équation A). i

Ces résultats montrent, sans ambiguité, que les bases arrachent le proton P-H du com-
posé 1. Cependant, contrairement aux autres phosphoranes & liaison P-H étudiés, le composé
qui en résulte directement est stable. Son 53]P est trés éloigné de la valeur que 1'on peut
attendre pour un composé tel que 1'. En effet, pour le composé 3, homologue de ce dernier,
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on observe : 63]P =+ 128 (10). Cette différence exclut 1'entité 1' et accrédite, au contrai-

0\\ » le phosphoranure 1". Cependant, nous avons observé des variations du
Ph:I /,P—-O-Ph 33]P en fonction de la température ( 331P =+ 86,4 38 + 90°C et + 79,2 &
Ph 3 - 60°C) qui n'écartent pas la possibilité de 1'équilibre A. A 1'appui de

ce dernier, le spectre IR présente une complexité compatible avec ]'exis-
tence des deux formes 1' et 1" (présence de deux bandes U% -0 @ a 1740 et 1670 cm-1, en pastille
de KBr, et trois bandes ﬂ%=0 a 1780, 1730 et 1650 cm ], en solution dans CH2C12) Signalons
que le spectre IR des spirophosphoranes a liaison P-H et P-0 HNEt3, contenant deux ligands
acide benzilique, est plus simple au niveau du v1brateur C=0 (présence d'une seule bandel/b -0

respectivement & 1770 - 1780 cm -1 et 1738 - 1740 cm” (9))

0
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P - 0/’ \\
Ph Ph Ph n
1 1
La réaction de 1'iodure de méthyle conduisant au phosphorane 2, s'explique bien par 1'e-
xistence du phosphoranure 1". Entre les deux formes 1' et 1", seule la seconde a un atome de
phosphore suffisamment nucléophile pour attaquer ICH3 (équation B). En effet, pour les compo-
sés homologues de 1', comme le dérivé 5, qui existent uniquement sous forme tricoordinée,au
regard de la RMN3]P, 1'atome de phosphore faiblement nucléophile ne réagit plus sur ICH3. Ce
dernier réagit sur la cation N,N diméthylammonium pour donner quantitativement le spirophospho-
rane & liaison P-H correspondant (équation C).
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L'équilibre A n'est pas le seul phénoméne qui intervienne lors de 1'action des bases sur

=

le composé 1 : i1 faut tenir compte, en plus, de la formation d'entités & phosphore hexacoordi-

a liaison P-H. Par analogie avec d'autres spirophosphoranes & liaison P-H, nous pensons
avoir affaire aux composés d'addition 4 entre 1 et les bases (2, 4, 5). La multiplicité des
signaux s'explique par 1'existence possible de six diastéréoisoméres. La réaction entre les
bases et 1 doit donc &tre représentée par 1'équation D.
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Remarques :

- Les entités a phosphore hexacoordiné 4 se forment en faible quantité. Pour Te composé
1, le phénoméne principal est donc la déprotonation du phosphore pentacoordiné, alors que
dans les composés homologues contenant deux ligands pyrocatechol la formation du complexe
hexacoordiné & liaison P-H 1'emporte (2, 4, 5). Cela montrerait que ces derniers sont meil-
leurs acides de Lewis, au niveau de 1'atome de phosphore, que le composé 1.

- En abaissant 1a température, la vitesse d'echange est suffisamment lente pour que les
signaux du phosphorane 1, des entités 1', 1" et des composés 4 soient observés. Cependant,
dans toutes les expériences entreprises, les formes 1' et 1" présentent un signal composite.
Nous avons observé pour le composé 6 homologue de 1, un echange isotopique :

& . —— ‘\\Ez/’+ Wt

N ~— N

comme intermédiaire (equat1on E)

qui s'explique bien en admettant le spirophosphoranure

D
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83p = - 51, g, = 923 Hz §31p = -51, 4, =130Hz
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