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Rhmh-L’existence d’uae foncthn basique port& en bout de cbatnc par un ligd bran& our un atome de 
phplton pentaordh4 a pcrmia de mettre en Cvidence un kpdlii entre la forme peats et la forme 
hexacoordik. Lc plus souvent, en aohuion, B h temptRtun ordhire lo forme hexacoordink elt tber- 
modyuuiquement la phu atable. Aiuai huit canpoh hexawordih (F11,13,14,1&20; Tabkau 2 et 3) oat ttt 

bolts. Dana certah cm, en solution. kc cornpods rcstent nous forme pentacoordih W17,24I. Lea dWrenta 
facteun rC&nt r6qnilibn dm cettc cempkution iatrarnm wnt envissg61. 

~~~~occunktweenpentr-lodhexacoordinrtedpbolp~whenabuicfuactionirlocrted 
at the end of a br8nclnxi Hgand on penkoordbmte pboaphu. CheraUy the hexocoordinatrd form UC 
th8fmodymmic stable opccim iu 10hHior1 rt room temperature. EJght hexacoordinoted compounda (9-ll,l3,14, 
H-10, Tabh 2 ad 3) have been iwhted. In few CMC.I, in sohhn, the peoWoordhM form (ls-17.24) cm be 
obwrved. The prametera from the cquihia are diaauscd. 

L’intMt portc par les chimistes B la catalyse par com- 
plexes de mdtaux de transition a contrii sans doute B 
l’utilisation fr6quente des compods ot@ques du 
phosphore tricoordin6 comme ligandkh CependanG les 
propridtis d’acide de Lewis que l&me de phosphore 
peut presenter darts la coordinance V et ses facultcs 
d’atteindre la coordinance VI, le rapprochent des atomes 
mCtalliques et rendent possible une chimie de coor- 
dination avec le phosphore comme atome central et non 
plus comme ligand. Darts cette optique les travaux sur les 
composds B phosphore hexacoordint ont COMU un 
ddveloppement important ces huit dernikres anndes.’ 
Darts ce travail, nous envisagerons uniquement Its com- 
poses oil l’atome de phosphore atteint la coordinance 

maximale par formation dune liaison dative P-k I.&s 
premiers travaux darts ce domaine datent probablement 
de 1954. Ils concement 1’Ctude ‘des adduits PC& +pyrid- 
ine. Ils ont Ctt rkcemment repris et approfondis (4 et 
rCf6rences i&uses). En 1966, un complexe avec 
l’acCthylac&onate, Ctait dCcrks En 1974, des composCs 
fhtords du phosphore hexacoordinb g liasion in- 

tramolCculaire P-t? Ctaient prkpares g partir de la & 
hydroxyquinolCine.6 La m&me arm&, nous dtcrivions 
des complexations intermolkulaires entre des spiro- 

phosphorarms et des amines Wtiaires.’ D’autres auteurs 
ont rapport6 des phenoldnes du mCme type.“’ 

Nous nous proposons ici de jeter les bases dune Ctude 
systimatique des complexations intramol&laires entre 
des phosphoranes et des atomes donneurs (Cqu A). 

P- _ *+, T+ (4 
/\ 

pBAclloMlDRPRR?ARAllONETRESULTATs 

Le problbme consistera g prdparer des phosphoranes 
contenant une chafne susceptible de se refermer sur 
l’atome de phosphore par formation dune liaison dative 

6-k X &ant un atome porteur de doublets ktroniques 
dispombles. 

Deux voies de synthkse ont Ctc envisagk. Addition 
oxydative dune a dickme sur un phosphite prdsentant 

des possibilites de formation d’une liaison P-X (rdactions 
B). On sait, effectivement que les dCrivCs du phosphore 
tricoordin6 rdagissent avec les a dickones pour donner 
des phosphoranes.~ 

(B) 



1826 Cu+~~Bu~Cotwdal 

PrCparation ir partir de phosphoranes (reaction C).” 

Application du Sch&na B 
Dam un travail anthieur, MWS avons d&rit k syn- 

these d’esp&es chimupks A phosphore hexacoordid par 
action d’a dic&ones sur des phosphites Mt&ocycliques 
contenant une chafne anionique susceptii de se refer- 
ma, apr6s addition de la dtitone, sur l&me de phos- 
phore pe11tacoordin6.‘~ Le S&ma B rekve d’une id& 
analogue. Pour la mettre en pratique, nous avons choisi 
les composCs l-6 et 7.8 (M&au 1). 

Les compos6.s l-6 ont Ct6 prCpa& suivant la m&ode 
de synWse des alcoxy-2 dioxaphosphoknes-1,3,2, ou 
oxaxaphospboknes-lJ,2~3 alors que les d&iv&r 7.8 oat 
Cti synth&ids d’aprCs les reactions de spirophos- 
phoranylation des a-aminoacides mises au point au 
laboratoire.” 

Compoa6a l-6 

Y’O. N-Me 

Composh 7-8 

R = sans substituants 

R- a I= 
En ce qui concerne le compos6 6 contenant un ligand 

(t) pseudo-6phcdrine (lS, 2S), la SyntMse conduit au 
mClan8e des deux diast&oisombres possibles 6a et 6b, 
pun des deux &ant nettement majoritaire (85-9096). Ce 
r&dtat est comparabk A celui de la syntbese de N,N- 
dimethyl-2~xaxaphospboknes a partir de la (+) pseudo- 
Cph&Jrine.‘” La proportion des deux isomtres a Ctt! sen- 
stMement mod&e lors des op6rations de puScation 
(45%,55%), qui n6cessitent un chard&e pour Climiner les 
demibres traces de solvant. 

6a 6b 

II est int6ressant de souligner que le probkme de la 
coordinance de l’atome de phosphore se pose dejja pour 
toutes ces entit6.s. En ce qui concerne les composCs l-6, 
si le spectre de RMN de “P prdsente un signal com- 
patiik avec une structure aryloxy-2 dioxaphosphokne- 
13.2 (ou oxaxaphosphokne-1X2), A la temperature am- 
biante,‘Q le S3’P de ce signal est susceptible de varier de 
fa9on non nfgli&le en fonction de la temperature. 
C’est ainsi que dans le cas du compose 1, un glissement 
de 3.6ppm vers Its champs forts a 616 observe, entre 
t25’ et -80” (6 = t 125 B t25” et+ 121.4 A -80”). Dans 
les mtmes conditions, le a3’P des compo& isologues 
sans atome donneur 23 et 24, ne varie respectivement 
que de 0.9 et 0.8 ppm (S = t 128.5 A t25” et t 127.6 il 
-80” pour 23; 6=+127 B t25’ et S=t126.2 B -80” 
pour 24). \ avT3 co ‘\ 

- 

1 

\--/ 

22 24 

Ce ph6nombne pourrait s’expliquer par I’existence de 
1Vquilibre D. L’cChange entre les deux formes P”‘, P’” 
wait rapide par rapport A I’Cchelle de temps de la RMN, 
de telle sorte que le pit observe await un a3’P compris 
entre celui des deux esp&es 1 et 1’ en 6quihbre. 

La valeur de ce param&e, trbs proche it la tem- 
p6rature ambiante, de celui des composes 23 et 24 sans 
atome donneur, montrerait que dans ces conditions, 
1’6quilrbre est compktement dbpla& vers la forme 
phosphite 1. En revanche, B basse temperature, le blin- 
dage observ6, peut i?tre l’indice d’un deplacemeat de 
1’6quilibre vers la forme 1’. LA modestk du blindage 
(3.6ppm A -80’) montrerait que ce dbplacement est 
faiile. Toutefois, avant de conclure dans ce sens, iI serait 
n&essaire de connaftre le S”P de l’esp&e chimique 1’. 
Or, les cornpods de ce type ne sont pas d&its, B notre 
connaissance. Quoi qu’il en soit, les ph&ombnes prec- 
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7ct 
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q : protons 
iwxllIItiques 

7et 
9.9 

3 

m:prokms 
aromatiqucs 

S: protons CHx 

6.8 et 
8.5 

4.1 

q : protons 
BlomatjqueS 

d: protons 
.CHz: ‘J = 6 Hz 

9.1 et 
7.5 
4.4 

m: protons 
afomstiqucs 
m: protons Cl& 

9.9 et 
7.5 
4.6-3.2 
3 

m: protooa aromatiqws 

m: protons CH2 
d: protons NC& 

9.4-7.5 q : protons aromatiqucs 
5.4 m: OC&Ph 
4.9 m: O-C&Me 
3 d:NC&,J=6Hz 
3 d: NCHj, J = 7.5 
1.25 d:CCH,,J=3Hz 
1.20 d: C-CH, 

+ 125.1 
c 63.66 c 63.45 
H 3.55 H 3.60 
N 4.95 N 4.93 
P 10.97 P 11.04 

+124 

+129 

t130 

+136..5 

+146 

+ 142 

c a.70 c 6431 
H 4.07 H 4.23 
N 4.72 N 4.68 
P 10.45 P 10.47 

c 58.35 c 58.37 
H 4.08 H 4.23 
N 5.67 N&36 
P 12.56 P 1218 

+1Kt C 58.18 c 57.89 
H 4.19 H 4.20 

-47, N 4.85 N 492 
JcH=9OOHZ P l&74 P 1052 
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Tabkau2. Compo&opkospborepmuaouhacoordi& 

RMN’H(M.ill.TMS) ,I 

EcCls 
Analyses. 

6pPm Attributions rtf.HJ’O, WC. Trov. 

m: protona faromatiqws 
s: protoos OCH, -HI 
s: protons CH, 
(sohwlt CDCl3) 

6.8-9 
1.25 

m:pIOtOltSlUOW@M 
d: proton, CH, 

(solvantCDa) 

-88 

6.1-8 
5.2 
1.m 

m: protona afomatiqws 
d:pNltoaaCH, 
d:protoaaCHa 
(SolvantDMSOd6) 

-86 

6.9-8 
2.8 
1.25 

m: protcms uomat+w 
9: protons CH, 
d: CKah 
(Solvant CDXN, DMSO d 6) 

0 @J!\f ‘0 Ph +- 
?I? /\ / - 

7.5-9.5 q : protons aromptiques -94 

@0lvant awl) 

12 

P 

0 \ 

6 S-L b 
+- b /\ / 

14 - 

7.3-8.3 

4.2 

m: protonsuomatiq~~~ -85 

q :proLnmC& 
(solvalltz CDCl3 

C 6133 
H 4.20 
N 3.01 
P 6.66 

C 69.18 
H 5.92 
N 2.76 
P 6.12 

c 66.80 
H 6.42 
N2.99 
P 6.63 

c 7058 
H 4.05 
N 2.83 
P 6.28 

c 69.93 
H 4.66 
N 3.25 
P 1.22 

c 59.21 
H 4.50 
N 3.05 
P 6.54 

c 66.77 
H 5.95 
N 2.66 
P 5.95 

c 59.96 
H 5.44 
N 2.81 
P 6.32 

c 68.48 
H 4.39 
N 2.14 
P 6.41 

C 67.18 
H 4.55 
N 3.07 
P 7.08 

Tourkphqartdeccscompos6s,nouacat&as quckspourca@cscocarboaesont&&rakmentfaibks. 
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Cdents doivent 2tre consid&& coarare uae pr6somptioa 
en faveur de I’Cquiliire D plutot que comme uae preuve. 

1 

03 

Si la manifestation de l’tquilibre pr&&laat est tinride, 
elle permet de prCvoir cepeadaat, ua retour plus net de 
l’atome d’axote vers l’atome de phosphore pour peu que 
ce denier presente uae coordiaaace sup&ieare. Aiasi, 
daas la structure spirophosphoraaique le cars&e 
d’acide de Lewis de l’atome de phosphore doit se trouver 
sutlisamment exalte par la prC.seace de deux atomes 
Clectroa&gatifs supplementaires, (0,O ou 0, N) pour que 

la liaison P-h se forare eff ectivement. 
Le compose 7 existe g Mat d’Cquilii tautomtre avec 

le spirophosphoraae 7’ (&a E). 

A + 33” et en solution daas le chlorure de m&hykae, la 
forate P’*’ 7 pr&Ioatiae krgearent (70% pour 3096 de forak 
P”).” 

Daas le cas da compose 8, k reatplacement du cycle 
dioxaphosphokae-139 par ua cycle beaxo-4$diox- 
aphospholaae-1.33 a pour r&rhat de d&lacer presque 
compktement l’Fi E vets la forme~atacoordia& 
(90% de forare P pour 10% de forme P , B +33” et en 
solution daas le chlorure de mbthykae). Ce renverse- 
meat a’est pas surpreaaatz oa sait que la pr6seace du 
motif orthopbcayltae coastitue ua factear de stabihsa- 
tioa des composCs P”-H par rapport B la fotme Pn’ 
tautomtre.” 

Si les composes 7 et 8 a’existeat pas exchwivemeat B 
Mat de phosphites c’est tout de m&me cette eatitC qui 
r&ira sur les adic&ones. 

Rtfaction des composb (14) aver les a dicktones (ou 
ort~uinonu) 

Le.9 a dicctoaes lltiliks &llziI, orthphenanth- 
rbaequiaone, 35ditertiobuW-13 rtagis- 
seat B la temp&atare aatbiaate avec ks cornpods l-6. 

La dur& de la reaction varie, suivaat la d&tone et le 
sub&at phosphor& de 1 h B 6 jours (Tabkau 4). Pour ua 
m&me phosphite, le dCrivC 1, la reaction est aettement 
plus rapide avec la 3Jditertiobutyl-12-benxoquiaone 
qu’avec le beaxil (3 h pour 3 jours, ea solution daas 
CHG et g t 33”). 

Pour une meme (I dic&one, le benxil, la reaction est 
beaucoup plus rapide avec le compose 1 qu’avec le 
compose 24 dCpourvu d’atome d’axote (trois jours pour 
plus de trois arois’~. Le stade d&enaiaaat de la r&action 
des composts du phosphore tricoordiae sur les Q- 
dic&oaes &ant l’attaque nuckophile du doublet de 
l’atome de phosphore sur l’atome de carbone d’un des 
groupements earbonyle,‘9 l’observation prCcCdente 
montre que le d&iv& 1 est plus auckopNe que le com- 
pose 24, ce qui est en faveur de l’iateraction P . . . . N 
reprCsent& par l%qn (D). 

a I \ “\pp” 
’ 0 

24 

Les 13~lP des composes obteaus soat gCnCralemeat 
compatibles avec des esp&es chiariques g phosphore 
hexacoordin4 (Tableau 2)” Cepeadaat, daas le cas des 
produits 15,16,17 et 21, ce paraar&re est coherent avec 
ua spirophosphoraae (Tabkau 2).‘“*” 

Le composd 16 a CtC obteau sous forare de deux 
diast&oisomtes daas les memes proportions que le 
sub&at B phosphore tricoordia6 6 ayaat servi & sa 
prtparatioa (45155). Cc r&hat s’explique par la 
stMosClectivit6 de la reaction des (I dic&ones sur les 
composCs du phosphore tricoordiat.1s’2’ 

Emhtion da speetms de RMN de “P en fonction de 
la temphturc. L’earegistremeat des spectres de RMN 
de ‘lP des compos4s 14-16, g diWentes temperatures a 
pennis d’observer ks ph&om&aes suivaat% (a) Pour le 
comport6 14, k sigaaf se dtplace de 1Oppm vers les 
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champs faiiles, entre +20” et+ 150” (8 -85 B +2fP, -75 B 
t 150’) et de 3 ppm vers les champs forts entre i-20” et 
-90” (6 -85 a +20“, -88.7 et -90.6 B -90”). A cette 
temp6rature extrkme, un pit suppl6mentaire appikaft il 
champ fort (S-90.6) puis redisparaft lors du retour B 
temp6rature plus elevke; (b) Le. signal du compos6 15 
subit un deplacement vers les champs forts de 3.6ppm 
entre tW et -90” (6 = -43.7 a tW, -47.3 a -90”); (c) 
Entin, dans le cas du compose 16, les deux pits des deux 
diast&oisombres Cvoluent de fa9on diff6rente: l’tm des 
deux se deplace vers les champs forts de 13.4ppm entre 
t2fP et -80” (8 -46.1 B +20”, -59.5 a -8fP), et I’autre 
seulement de 2.1ppm. dans les mkmes conditions (6 
-45.7 a t20” et -46.9 a -80”). 

En revanche, le spectre RMN de 31P du compost 17 ne 
subit pas d’tvolution notable dans les memes domaines 
de temperature. Toutefois, ce dCriv6, trait6 par l’hydrure 
de sodium conduit a un compos6 dont le a3’P est com- 
patible avec une espbce chimique a phosphore hex- 
acoordine et dont l’analyse 6lCmentaire correspond au 
composi? 18 (reaction P). 

Les dCplacements chimiques de “P des deux com- 
poses sent compabrbles avec des entites B phosphore 
hexacoordin6. fl convient de signaler la valeur parti- 
culierement Clev6e, observCe pour le d&iv6 22 (6 = 
-l(M), trbs pro&e de celle du cornpod 28 contenant, 
comme 22, un cycle hexagonal.= 

t 
lipNEts 

Gbtenus dans un premier temps g l’exclwion de tout 
autre compos6 organophosphor6, le compose 9 a meme 
6t6 is& analytiquement pur, les d&iv&s 9 et 22 ne 
tardent pas B se dbgrader. LWude de cette d&corn- 
position est en cows. 

17: 6 = -28 18: s=-83 

Application du Scht?ma C 
Les chlorwes d’acide 26 et 27 ont Cte pr6par6s en 

faisant ’ r6agir deux mol6cules de l’orthodiphbnol ap- 
proprie sur une mokde de pentachlorure de phosphore 
conformtment aux mkthodes d&rites.” La conden- 
sation, en prCsence de Whylamine d’un kquivalent de 
2-mCthyl8hydroxyquinol6ine sur 27 conduit au composC 
9. Dans des conditions similaks, un Cquivalent 
d’ac&lac&one rkagissant sous la forme Cnolique sur 26 
permet d’obtenir le compos6 22 (6qn G). 

Pour la plupart des cornpods (d&iv& 9-14 et 19, 28, 
22), les dkplacements chimiques sent compatibles avec 
des entitCs a phosphore hexacoordirk En revancbe les 
a3’P des composts 15, 16, 17 et 21 sent cohCrents avec 
des structures it phosphore pentacoordirk Ce contraste 
montrerait que nous avons atteint l’esp&e chimique 
complexbe dans la premiere catkgorie de compcwfs, alors 
que la complexation n’a pas lieu dans la seconde. En fait 
les variations des S3’P en fonction de la tempkature 
doivent nuancer cette conclusion. 

Le signal du compod 14, pourtant situ& dans le champ 
de r6sonance des entitks B phosphore hexacoordirk est 
susceptiile de se dCplacer encore vers les champs forts B 
basse tempkrature. A -W un signal supplCmentaire 
apparaEt. 

Nous pensons qu’a cette temp&ature la complex&ion 
intramolklaire est en&r totale et que nous avons 
kllement affaire au compos6 du phospbore hexacoor- 
din6 14, lequel existe, en fait, sous forme de 2 dii- 

(Q) 
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tCrtoisom&es 14a et Mb. Audessus de -70”. les aug- 
mentations des constantes de vi&se regissant I’tquiliire 
sont telles que les signaux des deux diastMoisombres 
hexacoordines et du spirophosphorane non complex6 
sont moyennbs. D’ailleurs, a haute temp&ature, le signal 
composite se deplace vers le champ de rtsonance des 
composes du phosphore pentacoordid. 

Nous conclurons que dans le c-as des compos6s a 
deplacemen?_chi$que 61ev& nous avons a&ire B un 
$ilibre P ,P tres fortement dCpla& vets la forme 

A I’opposC, ce mEme Cquilibre est dCpla& de facon 
pratiquement totale vers la forme P”, en ce qui concerne 
les derives 15, 16, 17 et 21, B la temperature ambiante. 
L’abaissement de tempCrature moditie peu cette situation 
exception faite pour l’un des deux diastCr6oisomeres du 
compose 16 dont le signal se dbplace de fapon 
significative vets les champs forts I partir de -60”. Cc 
derive occupe done une situation intermediaire entre les 
deux groupes de phosphoranes CtudiCs. 

Comme dans le cas des complexations phosphoranes- 
bases de Lewis deja d&rites, la presence d’un seul signal 
pour les deux formes P” et Pvr en equiliire, montre que 
l’echange entre celles-ci est rapide par rapport a I’Cchelle 
de temps de la RMN. 

L’existence de 1’Cquiliire P”=P”’ &ant clairement 
demontree, la question importante qui se pose est d’avoir 
une idCe sur la force de I’acide et de la base de Lewis en 
presence. Dans tous les cas, la base est tout au plus de 
force moyenne. Le problbme consistera done a savoir 
darts quelle categoric acides forts, q oyens ou faiiles se 
range l’atome de phosphore des molecules 9-22 non 
complexees. 

L’Ctude de lVquilibre P”%P”’ en fonction de la tem- 
perature presente par le compost 14 a permis de deter- 
miner I’enthalpie AH0 de l’interaction P . . . N (travail en 
cours). La valeur trouvk (AHO -5.5 kca.l mol-‘) est tres 
inferieure, en valeur absoltfe, aux valeurs correspondant 
aux complexations acides forts, bases moyennes, ou 
faibles, telles que les systemes PCl,+pyridine (AI% 
- 25.5 kcal mol- ).= 

Elle serait plutbt compatible avec un couple acide 

A ce point de vue, les composes ttudiCs se diffben- 
cient des ffuorophosphoranes 29. Darts ces demiers 
l’effet inductif des atomes de fhtor, est nettement plus 
puissant que cehri des atomes d’oxygene et rend I’atome 
de phosphore beaucoup plus acide que darts les spiro- 
phosphoranes 9-22. Entre tous les facteurs qui com- 
mandent la refermeture du reste quinolinol, l’effet in- 
ductif des atomes de fluor pr6domine largement et on 
peut considerer B premiere approximation qu’il com- 
mande seul cette refermeture: les composts 29 existent 
exclusivement sous forme pentacoordin6e darts le cas 
des difluorophosphoranes et sous forme hexacoordinee 
pour les tri et t&a fluorophosphoranes.6 

F 

R = reste alcoyle 

20 

R = F. reste alcoyle 

Dans notre cas, nous ne pouvons pas nCgliger les 
autres facteurs (substituants, entropie et dtlocalisation) 
qui @sent, comme I’effet inductif, Wpriliire P”#P”‘. 
Nous allons examiner leur inffuence sur le sens des 
&prilibns en discutant .s&partment de leur contribution, 
tout en &ant conscients, cependant, qu’ils s’inter- 
p&&rent Ctroitement. 

ZnpUmce de I’mtropic. L%quilibre P”zP”’ est done 
fortement dbpla& vers la forme Pv’ dans la plupart des 
compos6s &udi6s, ou l&me de phosphore atteint 
Ihexacoordination par complexation intramol6culaire. 
En revanche, darts le cas des complexations inter- 
mol4ctdaires, et pour un environment comparabk 
autour de I’atome de phosphore, IVquilibre est nettement 
dCplacC vers la forme P”. Ainsi le S”‘P du compose 11 B 
+33” est compatiile avec un complexe du phosphore 

faible, base moyenne (ou faiile). 
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hexacoordink, alors que ce paramttre ne subit pas de 
variation notable, darts les memes conditions, quand on 
m&urge le phosphorane 34 avec la pyridine.= 

Ce contraste doit 2tre attrii ii une variation 
d’entropie plus importante darts les complexations in- 
termolCculaires que darts les complexations in- 
tramol&rlaires. 

Cette constatation est d’ailleurs co&met par l’6tude 
des @ilibres P”*P”’ en fonction de la tempkature: la 
valeur de A& est nettement plus importante ( - 30 f 5 ue) 
darts le cas des systimes intermol&rlaires que dans celui 
des systkmes intramolCculaires (- 102 2 ue) (travail en 
CoUrS). 

Influence de l’efet inductij et de l’effct de cycle 
Dam les phosphoranes halog&& 29 I’aciditA Clevk-e de 

I’atome de phosphore est due il Met inductif des halo- 
genes. Quand ces demiers sent remplaces par l’oxygkne, 
l’effet inductif est mains important, l’aciditi de l’atome 
de phosphore diminue et les complexations deviennent 
plus di5ciles: ainsi, les pentaoxyphos~horanes ne don- 
nent pas des adduits avec la pyridine. Toutefois, cette 
dkfaillance de l’effet inductif peut &re compensee, en 
partie, par I’effet de cycle. 

On sait que dans les c.omposCs du phosphore tricoordin6 
contenant le cycle dioxaphospholane-13.2 le cam&e 
acide de Lewis de l’atome de phosphore est fortement 
exalt6 par rapport aux ddrivts isologues acycliques.” Un 
phenomene analogue intervient darts le cas des oxy- 
phosphoranes. 

Si la prCsence d’un seul cycle dioxaphospholane ne 
rend pas I’atome de phosphore assez Bectrophile pour se 
complexer avec la pyridineP deux de ces h&&cycles 
renforcent Its propri&ks d’acide de Lewis de cet atome 
au point que des add&s pentaoxyphosphorane, pyridine 
se forment.‘b3 

Dans les composks Ctudiki, I’effet inductif intervient B 
l’int&ieur d’un cycle: le remplacement darts le derive 14, 
d’un atome d’oxyg&ne du cycle dioxaphospholane-1X2 
par un atome d’axote moius Clectron6gatif, (compose 1s) 
d6Jlac.e completement l’@iliie en faveur de la forme 
P non complex& 

Infknce de la d&calisation 
La comparaisoa entre les g3’P des composts 17 et 21 

d’une part et du composC 14 de l’autre, met en evidence 
un contra&e auasi frappant que celui existant entre les 
d&es 14 et 15. Alors que ce paramke correspond B 

une entite P” pour 17 et 21, il est compatible avec un 
complexe P”’ dans le cas de 14 (Tableau 2). Cette 
divergence doit &re attriiu6e selon nous g la stabilisation 
du complexe P”’ par dClocalisation, plus grande darts le 
cas du compost 14 que darts celui des composes 17 et 21. 
A ce point de vue les deux cat&gories de ddrivts se 
differencient essentiellement par les chafnes portant 
l’atome donneur (reste N-phCnylglycine pour 17 et 21, 
reste &hydroxyquinol&re pour 14). Nous pouvons, 
effectivement considtrer que les possibilites de dClo- 
calisation sent semblables darts les cycles g systbmes II. 

En revanche, elles sent bien ditf&entes dans les cycles 
rCsultant de la refermeture des chafnes. 

En effet le cycle form6 g part& du quinolinol &ant 
plan, son aromaticit doit 2tre s@rieure B celle du cycle 
N-phtnyfglycine. 

L.e cas du compose 22 m&rite Cgalement d%tre 
d&aiM: la chafne devant se refermer sur-l’atome de 
phosphore V est un reste ac&ylacdtonate 

pyy” termine par une fonction Cetonique 

w3 Q% 

qui est une base faible. 
Lg encore la refermeture est due aux possibilites de 

dtlocalisation existant darts le cycle dioxaphosphorinane. 
Toutefois celled est limitie g I’intArieur du motif 

acbtylackonate ce qui doit se traduire par des pas- 
sibit& de deformation autour de l’axe 0-O. 

Cela explique peut &re I’instabilite relative du com- 
post 22. 

3 

$_ -;a 

$ 
/I \(p_.’ 

% 

Une dClocalisation partielle du m&me type intervient B 
l’interieur des cycles benxo-4.5 dioxaphosphohme-L&2. 
Quoique ae couvrant pas la totalitk du p&imbtre de 
l%&kocycle, elle est toutefois sutlisante pour stabihser 
une suucture cycle au d&intent de la structure chafne 
tautom&re. 
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nfduite: une poudre matron est obtenue que I’on putifk par 
dissolution dans 10 ml de CHgk et npr&pita& par 20ml 
d’hexane. Rendcmcnt 6096. Spectre RMN de “P et analyses 
(Tableau 1). 

Pmpamtion dcr composts 9-17 
Le phosphite (0.01 mole) cst dissous darts lo-#) ml de solvant 

(Tabkau 5). 0.01 mole d’orthudi&one ou quinom (Tabkau 4), 
dissous darts 1Oml de solvant sent ajot& mpidement. Aans le 
cas de la 35-ditertkbutylorU~quinone, un l&r &hwRement est 
observe. Urn partk atiquote de la solutktwoncenfrtc. est spectro- 
graph& en RMN de 3tP B +33”. La reaction a ttc consid&& 

vi&k. A sa pkce k &nal des attendus 7-17 app& 
intense B champ fort. 11 est souvent accompagtte de deux signaux 
faibkjg6+12etd-83,pourkscomposCsprCparCsi~dts 
phosphites 1,2 ou 3. Pour k compos6 12, il convknt de noter la 
pr&ence de deux signaux secondaims B 8 t 9 et - 30. 

Los composes sont g&rakment purifks par dissolution darts 
10 ou 15 ml de chlorure de mCthy!bne et repr6cipitathm par 28 ml 
d&her (composes 9 et 11) ou d’bexane (composC 8). Les phos- 
phoranes (ou lea P”) attendus, se @rent sous forme de cris- 
taux tins plus ou mains color& en jaune. Ils sent g&6rakment 
solubks darts k chlorure de mbthykne, k chloroforme, k DMF, 
moyentkment solubks dans le benx&m et peu solubks dans 
1’Cther et l’hexane. Le cornpod 10 n’a pas tti kok pur. 

Cc.r porticuliers 
Compos4 14. Cc composC se prCsente sous forme de petits 

cristaux organges. Il cst peu soluble darts ks solvants usuels, 
C&Clr ou ben&ne et pr&ipite au fur et B mesure de sa for- 
mation. Sa sol&flit6 croit rapidement h chattd. c’est ainsi qu’il 
peut &re recristallisC dans le DMF. Toutefois, il reste scum- 

pagn6 d’ipuretts phospho&s provenant d’urk kg&e dCcom- 
position thermiqne. Lc meilk.ur mode de purhication consiste h 
kver le produit brut avec du ben&ne ou avec du chlorure de 
mbthykne port6 P basse tempCrature. 

Le spectre de RMN de “P a Cti emegistr6 sur des solutions 
sat&es dans k chloroforme ou le DMP. 

Compost 16. Le phosphorark brut se pr&ente sous forme 
d’une huik Cpaisse jaune. Rlk est rediisoutc dans 1Oml de 
CHFh et repr&ipit& par 1S ml d’hexane. L’insohrbk est kvt 
par 1Oml d’tther. Get Cuber de kvage fournit une huik qui se 
transforme, apr&s Cvaporation du solvent B lo-‘torr, en poudre 
jaune hygroscopique. R s’agit du phosphorark 16 pur. Rdt 5046. 

Comp& 17. Le pmduit brut se p&&e sou.9 forme d’une 
noudre matron aui est renrise nar 1Oml de CH2Cb. Une sub 
&ance insolubk brune tsith&. Lc tUtrat est rcpris par 5Oml 
d’hexane. Lc phosphorane p&ii&e sous forme d’une pottdre 
marron. 

Compos4.r 2) et 21. La rtaction cst conduite en solution 
sat&e dam lc THF. La ph&mthr&te quinone &ant peu sohtbk 
darts ce solvant, le milieu r6actiontk1 est agitt mago6tiquement 
pendant toute k durCe de k r&bon. 

Action de l’hydnwe de sodium SW le composi 17. Prdpamtion du 
sd 18 

Corn&. 17 (0.01 mole) est dksous darts 10 ml de THF. HNa 
(lg)estajoutCd’unseulcoup.Lasolutionestagitte,BI’rbridc 
l’humidit4 pendant trois jours. Le prtcipii restant est filtr6, lavt 
au THF. Le f&rat, d&amud du solvant kisse une poudre 
marron qui est le compod a phosphon hexacoordinc 18. 

Prepamtion des compas& 9 et 22 
Prtpamtian des chlomphosphomnes % d Zl. Nous avons 

adapt4 la r6actkn d&rite darts k lithbatum.” PCb (31.758; 
0.15 q oks) sent disperses dans 1OOml de ben&k. darts un 
ballon B trois tubukms muni d’un r&frig&ant ascemknt. Le sol- 
vant cst portt B l%buUition. Une partk du pentachkrure se 
diisout. Pyroc&chol Y (0.2mok) ou de q tthoxy-3-pyrocate- 
ck1127 sent ajputis B I’abri de l%tmiditi par p&es portions 
(0.2 mole) pendant 1.5 h. Un d6gagement tres abondant d’achk 
chlorhydrique a lieu. Le chautbge. au I&IX du s~lvpnt, est 

maintenu pendant 8 h. Aprhs retour it la temp&ature ambiante, la 

phosphorark 26 npr6cipii. Il est fUtr6, lavt B l’hexane et s&h& 
Rdt 58%. b”P - 10. Lc phosphorane 27 est isok aprh tvapora- 
tion du benx&: une huik tendant B crista8i.w eat obtenne. RJk 
est puri& par dissolution dam 3Mo ml de Cf&Ch et nprtcipi- 
tat& par iW ml d’hexanc. Lks cristaux Ens et hygroscopiques 
sont finakment obtemu. Rdt 54%. 8”PKX2C!b) - 10. Analvses: 
PO&lC,,H,x. Calc.: P. 9.06; Cl, 10.35; d, 49:09-H, 3.84. Trduvt: 
P. 9.07; Cl, 10.84; C, 49.06; H, 3.59%. 

Pripcuotion du compost 9. A 3.44 g de chlorophosphomne 27 
(0.01 mole), en solution darts w)ml de be&w. sent f&rut&r 
159 g (0.01 mok) de 2-m&hyl&hydroxyquinoltine dissous darts 
lOml de benx&. 1.01 g (0.01 mok) de tri&thykmine sent 
ajmtt6s rapidement en refroidissant. Le chlorhydmte de 
trhtthykmiw est gltt+ et lavt P I'tthcr. Le 5ltrat. dtbrrad du 
sol& sous pression r&rite.. kisse dtposer une poudre cristal- 
liaekuneauicstullcifitcDaf~lutio11danslSmldeCH2cket 
np&ipii par SOml dTtc.xane. De menus cristaux jaune ckir 
hygroscopiqws sont finskment obtemts. Rdt 49%. Cam&is6 B 
Mat brut comme entitk B phosphore lkxacoordin6 unique, (8 
-78). k compost 9 isolt h l’ttat &taUin et remis en solution 
dam CH& p&et& en phts du pit princii, deux signaux i 8 
t11d8-81dontI’m~~aoitenfonctiondu~~ 
dtttinu.nt du pit P g -78. 

Prtpamtbn da compost 22. A UDC solution benrAnique (30 ml) 
contenant 1 g d’a&ykc&one (0.01 mok) et 1.01 g de trkthyl- 
amine sont ajmtt& 2.81 g de chlorophosphorane ZL (0.01 mok), 
preakbkment dksous dans 4oml de benx4ne. Un &&auffement 
cst observt que I’on contr8k en refroiit dans un mtknge 
gkce, sel. Lc chkrhydtate de tri&hykmiw qui pr&ipite, cst 
tUtr6, kve h I’&&. Le tUbat et I’tther de lavage dunis sont 
d&arm&s des solvants sous vide. Une poudre Ws hy8ros- 
copique eat obtemk. Spectre RMN “P (en sohttion dark le 
DMF): 8 -104. Le spectre tvolue rapidement; deux autres 
signaux apparaissent B 8 t 10 et 8 -83. 

spectroscople 
LesspectreadeRMN’HontttCenngistrCssurImspectro- 

graplk varian TX0 (6OMH& rCftrence internee TMS). Les spec- 
tms de RMN “P ont W cnregistres sur tm -he Per- 
kin-Rbner RlO (24.3 MHz., rCf4rence cxterne H,PD,). Les spec- 
tres B temptrature varkbk ont ttt enregistrts sur u11 appareil 
Briiker WH 90 (36.43 MHZ, lock deukrkum, precision sur ks 8 
+O.Zppm; rcttrence cxteme H$D,). Lu d@acements chi- 
miqws ont ttt comptts positivement P champ faii par rapport 
& I’achk phosphnrique pris comme rCftrence, et n@ivement B 
champ fort. 

Rauerckrxentr-Nous remercions vivcment MM Tran et 
Datl’ava pour kur pr6cku.w colk&atkn techniqoe. 
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