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La chimie organique du phosphore
Principes généraux et nouveaux concepts
1° partie
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Pierre-et-Marie-Curie, 4, place Jussieu, 75230 Paris
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ds
R. Burgada D. Bernard

La chimie du phosphore recouvre un domaine tres vaste qui s'étend
de la recherche purement fondamentale jusqu'aux applications
industrielles. Par exemple, un grand nombre de dérivés du phosphore
sont utilisés comme médicaments, insecticides, solvants sélectifs,
huile de coupe, détergents, produits pour ['ignifugation, protection
contre la corrosion, etc...

Par ailleurs, la synthése organique fait de plus en plus appel aux
réactifs phosphorés : la fixation sur une molécule organique d'un
groupement phosphoré (qui par exemple peut étre un reste phosphate :

IID— 0 — Org.) peut jouer selon la nature de celui-ci e rdle de
o7 | G

o]
groupe protecteur, de groupe activant, de groupe partant, et ainsi
orienter sélectivement ['action d’'un réactif. Dans un autre type de
réaction, la molécule organique recherchée peut résulter directement
de l'action d’'un composé phosphoré sur un substrat, par exemple
la réduction d'un époxyde en éthylénique par les dérivés du phosphore
trivalent.
Enfin, en ce qui concerne ['‘étude proprement dite des compasés
phosphords des résultats importants ont été obtenus au cours de
ces derniéres années particuliérement dans le domaine du phosphore
penta et hexacoordiné qui a connu un développement considérable.
Parmi ces résultats, nous pouvons citer les travaux portant sur la
stérdochimie dynamique du phosphore pentacoording, travaux qui
ont mis en évidence des notions précises sur la « déformation de
la géométrie moléculaire » sans rupture de liaison, ainsi que la mise
en évidence d'intermédiaires pentacoordinés dans la substitution
nucléophile du phosphore tétracoordiné ou encore la mise en évi-
dence d'intermédiaires hexacoordinds dans la substitution nucléo-
phile du phosphore pentacoordiné.
Cette revue est divisée en deux parties. dans la premiere partie nous
avons cherché & présenter les principes de base de la chimie du phos-
phore dans ses divers états de coordination (propriétés structurales
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et chimiques, mécanismes de réaction) et les relations qui existent
entre ceux-ci au cours des réactions chimiques. Si, a la fin de la pre-
miére partie, le lecteur est convaincu comme nous que la structure

I. L'atome de phosphore

I.1. Structure électronique

L'atome de phosphore a la structure électroniquesuivante 1s2, 2s5% 2p8
3s2, 3p®. Les 3 électrons des orbitales 3p sont disponibles pour former
des liaisons. Par ailleurs, le phosphore appartenant & la 3¢ période, ses
orbitales 3¢ sont assez proches énergétiquement des orbitales 3p
pour pouvoir intervenir dans de nouvelles liaisons. Cependant, le
concept d'hybridation des orbitales atomigques ne doit pas étre pris
d'une maniére rigide; a cette notion, il est possible de substituer la
notion d'orbitales moléculaires; Rauk et coll. (11) ont montré, par
exemple, que la géométrie de la molécule hypothétique PH; pouvait
étre décrite sans faire intervenir les orbitales d.

1.2. Différentes coordinences du phosphore

5

Des molécules possédant un atome de phosphore entouré de 1 a
6 ligands sont actuellement connues.

1.2.1. Coordinence 1

Ph— P, analogue d'un carbene, est obtenu comme intermédiaire
de la réaction du lithium sur la phényldichlorophcsphine (12).

Li o Li
PhPCl, ——> Ph — P ——> PhPLi,
THF i

Il a été possible de mettre en évidence ce « phosphéne » en le piégeant
par exemple, par le diéthyldisulfure (13)

Ph
t—S

. |
| +P—Ph — > EtS—P—SEt
Ec—S

Un composé comportant un atome de phosphore monocoordiné a
méme pu étre isolé a basses températures (14).

PHp+C — > HC=P

—170°C
1.2,2. Coordinence 2
Les composés comportant un atome de phosphore bicoordiné sont

plus nombreux. L'arrachement d'un proton, d’'une phosphine secon-
daire par un métal conduit a un anion phosphide (15).

NH,
R,PH + Na — > R,PONa® + 172 H,

Il existe, en outre, de nombreux composés stables, synthétisés depuis
une dizaine d’années et comportant une liaison double phosphore-
carbone, ou phosphore azote, cette liaison double pouvant &tre
localisée

H
Me (I:
[(CHy)sSilsN — P = NSi(CH,);  (16) T \\P 17)
MN—N
b

ou délocalisée comme dans les A phosphorines (ou phosphaben-
zénes) (18)

R

R R

1.2.3. Coordinence 3 (3,4)

L'atome de phosphore dans les dérivés tricoordinés & une couche
électronique extérieure semblable & celle de 'azote dans les amines.
La structure correspondante est donc celle d’'une pyramide trigonale.
Mais, I'hybridation de I'atome de phosphore a un fort caractére p?

(dans PH; l'angle @ est de 93°, alors gu’'a une hybridation p?
pure correspondrait un angle de 90°) tandis que I'hybridation de
I'atome d'azote dans les amines est sensiblement sp® (dans NH,,

P
I'angle HNH est de 1079, contre 109° pour une hybridation sp?)-
De plus, et contrairement aux dérivés de I'azote, la structure pyramidale
d'un dérivé du phosphore tricoordiné ne s’'inverse pas dans les condi-
tions normales. Il est possible en conséquence d’isoler les 2 énantio-
méres d'une phosphine chirale (19, 20, 21).

°

Ph 20°C Ph

PP e P &Py

Me% NMe
8

pentacoordinée est au « centre » de la chimie du phosphore, il ne sera
pas surpris de voir que la deuxiéme partie est consacrée plus parti-
culiérement a l'exposé de ce probléme.

Les dérivés tricoordinés du phosphore correspondent & une classe
extrémement réactive de composés. On peut les classer en plusieurs
familles suivant la nature des groupes entourant I'atome de phosphore.

Dérivés correspondants
Acide Amides

P(NR,);

Esters Halogénures

P(OR), PX,
(phosphite)

phosphoreux P(OH),

instable

i

(HO)ZIFl’ —H

acide
phosphenique

RP(OH),
instable

l

HO.
P—R
HO
(o]
acide
phosphinique

R,P — OH
instable

l

R.PH
Il
o

oxyde
de phosphine

phosphoneux

RP(OR’),
(ou hypophosphoreux)

RPX,
(phosphonites)

RP(NR;);

R,POR’

RyPX
(phosphinites)

phosphineux R,PNR}

phosphine R4P (tertiaire)

: R,PH

(primaire) (secondaire)
Les acides phosphoreux, phosphoneux et phosphineux ne sont pas
connus sous la forme tricoordinée, en effet, un groupe hydroxyle lié
a un atome de phosphore tricoordiné est instable et il évolue vers la

P=0,

dans laquelle I'atome de phosphore est tétracoordiné (22), seuls les
esters, les halogénures et les amides correspondants sont connus et
isolables. D'une maniere analogue, les diesters de I'acide phosphoreux
sont également instables et existent en réalité sous forme de diester
de l'acide phosphonique.

structure stable comportant un groupe phosphoryle H

EcO EO_ M
E:o>P = EtO>P<O

diéthylphosphite diéthylphosphonate

L’hydrolyse d'un halogénure de l'acide phosphineux conduira non
pas a l'acide attendu, mais a un oxyde de phosphine

H,0
R,P—Cl —> [R,P — OH] —> R,PH
H® Il

o

L'atome de phosphore des composés tricoordinés & un double caractére
donneur et accepteur, qui est désigné par le terme « biphilicité ».
Cela signifie que le phosphore est susceptible de donner un doublet
pour former une liaison et simultanément d'accepter d’autres électrons
pour former une seconde liaison © ou o.

1.2.3. a. Le phosphore (1), centre nucléophile

La forte réactivité nucléophile des composés du phosphaore tricoordiné
est due au faible potentiel d'ionisation des électrons 3s et & la forte
liaison sp® formée dans le produit résultant. Il est ainsi possible de
former des sels de phosphonium avec les acides protiques, les halo-
génes et les halogénures d‘alkyles, mais également des composés
d’'addition avec les acides de Lewis.

[
R,PH CI
D O
— R, X

RP + HCl —>
RyP + RX

® ©
PhsPBr Br
R,P - BCl,

PhyP + Bry
R.P + BCI,

—_—
—_—

La réaction d’Arbuzov illustre bien a la fois le caractére nucléophile
de |'atome de phosphore (lll) et la stabilisation résultant de la forma-
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tion d'un groupe phosphoryle (8 1.2.4.). la premiére étape de cette
réaction implique une attaque nucléophile d’'un phosphite sur un
halogénure d'alkyle R’ — X qui conduit au sel de phosphonium
normalement attendu.

® 9
(RO)P + R’X —— (RO),PR" X

Dans une 2¢ étape, I'ion halogénure ©X attaque I'un des groupes
alkoxy, ce qui mene & la formation d'un groupe phosphoryle et &
|'élimination d'halogénure d'alkyle R — X pour donner finalement
un dialkylphosphonate.

®
(RO)zll’ — R ——> (RO)P — R+ RX

o’) A o
MR

Le trichlorure de phosphore réagit également sur les halogénures
d'alkyles, mais seulement en présence de trichlorure d'aluminium

AICI, @ H,0
RCl + PCl; —> CLP — R — [CI:F- R) }5 HCl
Cl  ©AlCl, d’] yrmc:,
N
H
|

cuzﬁ — R + HCI

L'ion phosphide (8§ 1.2.2.) est susceptible de réagir sur des halogénures
d'alkyles pour donner des phosphines

[SN¢]
R;P Na + R’X ——> R,PR’ + NaX

Un autre aspect de la réactivité nucléophile du phosphore (lll} est
illustré par la réaction d'addition sur les groupes carbonyles

R R
@ / |
(RO),P + RCHO —— (RO)EII’ —ch — (RO)gﬁ — CH—OR
o) o o}
N\ ©
R A _|

Ce probléme sera développé au paragraphe I1.3. ol nous présenterons
les réactions permettant le passage des dérivés tri aux dérivés penta-
coordinés du phosphore.

La réaction de Perkow consiste en la formation d'un phosphate d'énol
par action d'un phosphite sur une cétone (ou un aldéhyde) halogénce.

i ¥
(RO)P 4 X — (I: s ﬁ — Ry (RO)ZIT — O — C = CRyR; + RX
R, O o)

e

Le mécanisme de cette réaction n'est pas univoque, il est possible, en
effet d’envisager une attaque du doublet du phosphore tricoordiné
directement sur I'halogéne (arrachement d’halogéne positif), sur le
carbone porteur de I'halogéne, sur le carbone du groupement carbonyle
et enfin sur I'oxygéne du groupement carbonyle. Le « site réactif »
étant susceptible de varier en fonction de la nature des substituants
de la cétone (ou de l'aldéhyde) de la nature de I'halogéne et des
ligands fixés sur le phosphore. Cette complexité a suscité de nombreux
travaux et nous ne développerons pas ce point ici.

Outre I'attaque sur un carbone saturé ou insaturé, le phosphore (lll)
est également susceptible d'effectuer des attaques sur les atomes
d'oxygéne ou de soufre. Si I'oxygéne moléculaire ne réagit que trés
difficilement, le soufre se combine par contre suivant une réaction
fortement exothermique avec le phosphore pour donner un groupe
thiophosphoryle.

RP+S —> RP=S

La réaction est également possible sur des atomes d’oxygéne ou de
soufre appartenant & des molécules organiques.

RP+R"— O —-0O—R’
Me

— > RP=0 + ROR’

Me
(RO),P + § —> (RO),P =S+ (

Me
Me

Le dernier aspect de la réactivité nucléophile du phosphore (II1) que
nous aborderons ici concerne les dialkyles phosphites, qui existent
uniquement sous la forme dialkylphosphonate. Ils ne réagissent

O
(RO),POH —=> (RO)2P<H 4+ R’X —— pas de réaction
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que ftrés difficilement avec les halogénures d’alkyles. Par contre,
I'anion correspondant réagit trés vite (réaction de Michaelis Becker)

R’X
—_—

O 00 1 (o]
I:(Ro)ng -~ (RO);P/ Jﬁlaa (RO)2P</R, + NaX

pour donner un phosphonate

En réalité, cet anion est ambident et si I'alkylation se fait préférentielle-
ment au phosphore, il existe quelques exemples de réactions sur
I'oxygéne :

+ CIP(OR’),
—————> (RO)P — O — P(OR"); + NaCl

1.2.3. b. La phosphore (lI1). centre électrophile

La faible répulsion électronique exercée sur les agents nucléophiles
par l'atome de phosphore tricoordiné, particuliérement lorsqu’il est
substitué par des groupements tres électronégatifs, permet d'envisager
que celui-ci soit le siege de réactions de substitution nucléophile

&+ 8- (o]
R,P— Cl ——> HCI + [R,P — OH] —> RZP<
H
H,0

LiAIH,
R,PCI ——> R,PH + Ci©

HO

PCl, + 3 RMgBr ———> RyP + 3 MgBrCl

D’autres réactions peuvent étre considérées comme appartenant a
cette famille (voir § 11.1.) : les amines et les alcools réagissent sur la
liaison PII-Cl pour donner les amides et les esters correspondants,
L'alcoolyse de la liaison PHI-N et la transestérification de la liaison
PO pourraient également appartenir a ce type de réactions.

+ 2 HNR, + R'OH
e —— P — NR, e —
— HNR,, HCI
>P1H —cl — + ROH — >PHl — OR’
¥
. >PHI — OR ==
+ ROH + R'OH

1.2.3. ¢. Réactions radicalaires du phophore (111) :

L'atome de phosphore (lll) peut également réagir par I'intermédiaire
de radicaux libres, bi ou tétracoordiné, comme nous I'illustrons dans
les 2 exemples suivants :

hv .
R.PH >~ RP — ——> RP —CH,—CH—R
— He R'CH = CH, .
l+ RsPH
ReP — CH, — CH, — R’ + R,P®
Ad
R,P + R'O® > R;P—OR' ——> RP=0+R®

L'ampleur des travaux concernant la chimie du phosphore (Il} ne
permet pas de donner tous les exemples significatifs sur ce sujet. Le
lecteur intéressé par ces problémes trouvera dans les ouvrages généraux
signalés dans la bibliographie ainsi que dans les mises au point sui-
vantes les développements récents de cette chimie :

— Les composés du phosphore (l11} & liaison P—N: Burgada-1963
et 1966 (23).

—— Les hydrures de phosphore : Osadchenko et Tomilov-1969 (24);
— Les fluorures de phosphore : Drozd-1970 (25):

—. Les acylphosphites : Nifant'ev et Fursenko-1970 (26).

— La réactivité des dérivés du phosphore (Ill) : Ivanov et Zheltukhin-
1970 (27);

— Réaction des p!l! sur le groupe carbonyle : Konovalova et Pudovik-
1972 (28).

— La chimie des phosphines : Fluck-1973 (29);

— Les composés du phosphore (1) en synthese organique : Cadogan
et Mackie-1974 (30).

.2.4. Coordinence 4 (3. 4).

D'une facon générale, la coordinence 4 correspond & ['état le plus
stable du phosphore; un grand nombre de réactions intervenant sur
un atome de phosphore bi, tri-, penta ou hexacoording évoluent
finalement vers le degré de coordinence 4.

Les composés tétracoordinés peuvent étre classés en quatre familles :

[SS]
a) les sels de phosphonium de formule R,PX (qui sont isologues
en série azotée des sels d’ammonium) ;
b) les phosphazines ou phosphorimides (que I'on peut rapprocher

des azoiques) qui comportent le motif — N = P&-;



c) les alkylidénes phosphines ou alkylidénes phosphoranes (un
certain nombre d'ylures & l'azote sont également connus) ;

3]
Me,N — el a1

(©
Ph

>'c N =N + P(Ph);, —> Ph>c N — N = P(Ph)
_f= —N—N-=
Ph ’ Ph ?

phosphazine

1A
—N,

Ph
Ph>c = P(Ph),

Staudinger et Meyer-1919 (32)
alkylidéne phosphine
base

® o
RCH,P(Ph); X — > RgH — P(Ph); ~<—> RCH = P(Ph),
®

sel de phosphonium ylure ylidéne

d) les composés contenant les groupes phosphoryle >P: 0, thio-

>P = Se.
Cette derniére famille est celle qui comporte le plus grand nombre de

représentants et certains d’entre eux, particuliérement les phosphates,
jouent un réle fondamental dans les phénoménes vitaux.

phosphoryle >P = S et sélénophosphoryle

Esters Amide
(HO);P = O  Acide phosphorique* (RO}),P = O phosphate (R;N);P = O
(ou orthophosphorique) phosphoramide
(HO)Z'FI’R Acide phosphonique (R’O)ZIII’R phosphonate (R;N)zFI’R
|
(o]
phosphonamide
Acide phosphinique

HOﬁR2 R’OﬁR2 phosphinate R;NlﬁR2
O (o]
phosphinamide
RsP = O oxyde de phosphine

* Remarque

(HO)zIPI —-0- ﬁ(OH)z

Acide
pyrophosphorique

o OH
\P/
N

o [e]

o-}#
I~ ~|
HO © HO

Acide
métaphosphorique

Ces composés ont une structure tétrahédrique qui correspond sensible-
ment & une hybridation sp? du phosphore, avec une éventuelle parti-
cipation des orbitales @ dans la liaison P = 0. Il est possible de

séparer les 2 énantioméres de composés dont I'atome de phosphore
est substitué par 4 groupes différents (20, 21).

Et 0
| [l
,\\\®\\P’/n.,l o P/’/h,_ Et
Me™ Xy Ph Me" >
CH,Ph Ph

[ = + 240 [o]f = +22,8°

L’atome de phosphare (IV) est avant tout un centre électrophile, mais
son influence sur les atomes qui I'entoure lui confére une importance
particuliere en tant gue groupe d’activation et que groupe partant.
Le mécanisme et la stéréochimie de ces réactions seront envisagés
dans les paragraphes 1.2 et IV.

1.2.4. a. Les réactions de substitution nucléophile sur ['atome de
phosphore (I1V)

L'hydrolyse des sels de phosphonium conduit & la formation d’oxyde
de phosphine.

® )
(CHy)P — CH; — Ph X + H,0 ——> (CHg)P = O + PhCH, + HX
10

D’une maniere analogue, des réactions de S.N. sont également obser-
vées sur |'atome de phosphore d'un groupe phosphoryle.

ClleI’ —R+2ROH —s (R’O)ZFI' — R + 2 HCI
|

(o] (o]
HlFl‘(OR)z + 2R'MgX —— H-— IFI‘R’2 + 2ROMgX

1.2.4. b, Utilisation des propriétés de I'atome de phosphore tétracoordiné
en synthése (groupe partant, activation, protection )

S
L'entit¢t O —F

portée par I'oxygéne peut contribuer au recouvrement p.. d.. ultérieure
entre le phosphore et I'oxygéne. La formation d'un groupe phosphoryle

8 e
(>P = 0 = O>P - O) est ainsi la force motrice de nombreuses
réactions comme par exemple la 2¢ étape de la réaction d’'Arbuzov.

est un bon groupe partant car la charge négative

oy . e @
Y VR—O—PR; —> RY+RP=0

L’hydrolyse des phosphates, phosphonates et phosphinates relévent
d'un tel mécanisme

ro i
R+O—|FI'—OR+HZO — R—OH+H®+HO—I|’;—OR
o o)

comme l'action de l'aniline sur le triméthylphosphite qui conduit a
I'acide phosphorigue et & la diméthylaniline

A~ ¥
2(Me0)zﬁ-—O—Me +3H2N—<§>

o
— 2 (HO)le — OH + 3 Me,N —@
o
o

Par extension, le groupe P — N — R peut étre également un bon groupe
partant; les éthylénes imines phosphorylées réagissent ainsi avec
ouverture du cycle azoté sous I'action d’une amine, d'un thiol, ou d'un
halogénure...

o X®

T X=Y I
(EtO),F — N > (EO)P — l]l — CH,—CH, — Y
IN

Y
X — Y = H— NR,, H — SR, Hal-R...

Si le groupe >P—Oe est un bon groupe partant, la nucléophilie de

I'oxanion est corrélativement faible. Par contre, un carbanion en o
d'un atome de phosphore sera un bon nucléophile.

Dans la réaction de Witlig, une alkylidéne phosphine s'additionne
sur une cétone pour donner, aprés un réarrangement a 4 centres, un
alcéne et 'oxyde de phosphine correspondant.

n-BuLi o

[ B
Ph,P + RCH,X —> RCH, — P(Ph); X ——> R — CH — PPh;

+o=cql.

R—CH-—-C

RCH = CR'R” + PhyP = O —<«—— [—* ] DR
Ph,P o
[S]

~_

Le carbanion d'un [ cétophosphonate s'additionne également sur les
groupes carbonyles pour donner des cétones « éthyléniques (33, 34)

o

1
(EcO),P — CH — COR + R'CHO —> (EtO),P _L>CIH — COR

1l

lo] 0 —CH — R’

~

|

(EtO),P = O + R'CH = CHCOR
[e]S)

Les amidures en o d'un atome de phosphore tétracoordiné réagissent
d'une maniére analogue

o o
Il base Il Il
>P—NR — 5 MP—NR > >P—NRR’+X9
[ 8 +RX
H
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L'action des bases fortes, comme le 7-butyl lithium, sur des phosphates
ou des phosphoramides porteurs de groupement méthylene activé
conduit & la formation de carbanions susceptibles de se transposer
et dont la stabilité est étroitement liée & I'environnement du phosphore

CH,

z z |

>P—O—CH2—-A >P—N—CH2~A Z et Z' = RO ou Me;N —
z7 | z7 ||

Phosphate Phosphoramide A = reste insaturé

Par exemple, dans le cas des phosphates allyliques (35)

nBulLi

Z,P — OCH, — CH = CHR ——> Z,P — CHCH = CHR
1l
o o 09

lnBuLi

) ]
Z,p — C = CHCHR <—> Zlei—(I:—CH=CHR
[
o ©0® o o0°©

H,O R'X
Y Y

r5>c=o

R’ CH, — CH—R
RCH,CH,COOH R>CH — CH,COOH

¢ c<
o”? ~ ¥

Comme on le voit sur le schéma précédent, I'action de divers réactifs
sur ce carbanion peut étre largement exploitée en synthése organique.
Dans le cas des phosphoramides allyliques, le carbanion est stable
et ne se transpose pas (36).

CH, CH,
| nBuli I e
Z,P — NCH,CH = CHR ——— zzﬁ —N-—GH —CH = CHR
1l «
o o}
CH,

| 9
Z,P — N — CH = CH — CHR
Ii Y
o}

L’action d'agents alkylants R’X conduit & un couplage régiosélectif
en vy alors que I'alkylation de tels substrats non phosphorylés conduit
3 des mélanges substitués en « et vy. L'énephosphoramide résultant
de la réaction du carbanion avec I'agent d’alkylation est hydrolysable
en milieu acide.

CH,

I R
Z,P—N—CH=CH—CH< _—
| R

R
OCH — CH, — CH<
H,0® R’

Cette régiospécificité a été observée également avec les composés
carbonylés et les disulfures.

La synthése de précurseurs d’aminoacides dérivant de la méthionine
fournit un exemple d‘utilisation de cette méthode :

CH, CH,
| ulLi |
ZP—N—-—CH,—C=CHR® —> ZP—-—N—-CH=C—-CH-S§S—R"
Il | R”SSR” Il |
(o] R [e] R R’
lHaO@
R R’

I
OCH—CH—(I:H-—S—R”

1.2.6. Coordinence b (voir Ref, (6), volume 3, p. 185)

L'existence d'atomes de phosphore ayant un degré de coordinence
supérieure a 4, implique en terme d’hybridation des orbitales atomiqgues,
la participation des orbitales d. Or, si celles des éléments de la 2¢
période sont énergétiquement trop élevées pour intervenir dans une
hybridation, il n'en est plus de méme pour les éléments de la 3¢ période ;
aussi, la participation des orbitales d dans un édifice moléculaire
relativement stable devient alors raisonnable.

Si I'on fait exception des pentahalogénures de phosphore, le premier
composé du phosphore pentacoording, décrit comme tel est le penta-
phénylphosphorane [Wittig et Rieber, 1949 (37)].
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Outre, les phosphoranes comportant b liaisons PY — C, nous connais-
sons maintenant également les esters P(OR); qui dérivent de |'acide
hypothétique pentoique phosphorane (POH); et de tres nombreux
composés « mixtes » porteurs de groupes alkyles. esters, amides ou
halogénures. Par contre, les amides de type P(NRy); n‘ont pu étre
préparés jusqu’ici.

L'atome de phosphore pentacoordiné est un centre électrophile qui
peut étre attaqué par des réactifs nucléophiles (38)

Ph\/O\ /O B + PhOH
ph/\o/l \O <
NMe,

Pha O\ /PN
—_— P
— HNMe, S
Me, ph/\o/l\o ~
OPh
+ MeOH Ph O\ /O~
> P

— PhOH Ph/\o/l \O <
OMe
F:P + NMe; ——> F,P < NMe,

C'est en outre un acide de Lewis (39) qui donne des composés
d'addition avec les bases (voir également 8 1.2,6.) (40).

Par ailleurs, un certain nombre de réactions des composés pentacoor-
dinés peuvent s'expliquer par I'intermédiaire de structures tricoordinées
(8 11.3.5.c.) ou tétracoordinées (8 11.3.6.5.) avec lesquelles ces dérivés
pentacoordings peuvent étre en équilibre. ]
Une particularité de la coordinence 5 est due au fait que I'arrangement
des atomes dans l'espace autour du phosphore n'est pas rigide, Par
exemple, si nous attribuons au phosphore (V) une structure bipyramide
trigonale un méme substituant pourra occuper alternativement une
position axiale ou équatoriale par déformation de la bipyramide sans
rupture de liaison.

Nous discuterons en détail ce probléme au 8 Ill, les problémes stéréo-
chimiques liés aux composés du phosphore (V) en particulier et de
divers composés organiques des métaux et des métalloides en général
constituant un aspect important de la stéréochimie dynamique.

|.2.6. Coordinence 6

La plus haute coordinence connue du phosphore est trouvée dans les
anions tels que ©PF4 ou ©PClg, dont fa structure octaédrique correspond
bien & une hybridation spads (41). Ceci est en accord avec le fait que
si I'on admet que les orbitales 3d sont disponibles pour former des
composés pentacoordings, il faut admettre. lorsque I'encombrement
stérique le permet, la possibilité de fixer un 6¢ substituant sur |'atome
de phosphore.

Par exemple, le pentafluorure de phosphore est un acide de Lewis
qui s'additionne sur la triméthylamine (8 1.2.5.), mais également sur
I'éther diméthylique (40), sur I'hexaméthyltriamide de I'acide phos-
phoreux (42) pour donner des dérivés du phosphore (VI).

P(NMe,), MeOMe

(Me,;N),P — PF; PF;

F;P < OMe,

Ce type de réaction est connu également avec certains esters (43)
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Outre ces exemples, un petit nombre de composés du phosphore (V1)
ont été décrits depuis une dizaine d’années.

CF, 0
\
F\QFL/F Me, NH @,o\%/o HNEL
e
F/I\F 22 O/I ~0 ® 3
H 0]

Cavel et Nixon 1964 (44)

e Me
9 i é ;LQ/F maz%[—N:PRJ2
| F
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Allcock 1964 (45)
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Hellwinkel 1965 (46) Stadelmann et coll. 1971 (47)
1
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Changetcoll. 1971 (48) A = O — CH,; O —@: O —{ O ) John et coll. (1975)
(52)

NO, OCH,CH,NRR’
B = N{Et);, NHMe,, HNO

Lopez et coll. 1972 (49)
Burgada et coll. 1973 (50)
Wieber et coll. 1974 (51)

Enfin des composés tricycliques ou bicycliques comportant un atome
de phosphore (V1) ont été isolés par réaction de S.N. sur un atome
de phosphore (V) (38).

RN N R Phe 0 O T o
I P }R + HOOH — ][ L PBY HpNMe,
ph 07| N0 P07 )

NMe, R

R
O~ A.~0O = é&thyléne glycol, pinacol

R
O~A.-O = éthyléne glycol,
oxalique (53a).

pyrocatéchol, a-hydroxyacides (53a) (53b), acide

©
N FaC\H/O\ !ﬁo\
FaC/\o/ |(-)\0/

OPh

OPh
Fac\fo\ Le/o\ @
Fac/\o/ l \O/

OFh
HNE,
@

CF, O O

3\“/ ) P/ (53¢)

CFa/\O/I \O/
OPh

+ NEt;

Ces résultats sont en faveur de I'existence de composés du phosphore
hexacoordinés comme intermédiaires des réactions de S.N. sur le
phosphore (V).

Il. Mécanismes de réaction et corrélation entre les différents degrés de coordination

Comme nous venons de le voir dans le paragraphe précédent, |'atome
de phosphore peut exister sous différents degrés de coordination.
Ceci se traduit dans chaque cas par une géométrie moléculaire et une
répartition des électrons de valence qui conférent & cet état de coordina-
tion des propriétés particuliéres :

a) l'atome de phosphore peut étre,
nucléophile et / ou électrophile.

b) suivant la participation ou la non participation des orbitales ¢ dans
la géométrie de la molécule nous pouvons nous attendre A avoir une
molécule ayant un squelette « rigide » ou un squelette « déformable ».
Ce probléme sera développé, dans le cas des composés pentacoordinds,
dans le paragraphe Ill. Nous préciserons cependant ici que |'on entend
par structure rigide une structure dans laquelle la distribution des
atomes autour d'un atome central ne varie pas au cours du temps,
tandis que dans une structure déformable I'arrangement des atomes
varie dans le temps. Cefte notion est avant tout relative et est lide & la
valeur de la barriére énergétique du processus permettant I'inter-
conversion entre les différentes structures isoméres d'un composé.
L'atome d’azote de I'ammoniac et des amines a une géométrie pyrami-
dale qui correspond sensiblement 4 une hybridation sp*. Cet atome est
susceptible de s'inverser & la température ordinaire, interdisant dans

selon la struclure envisagée,

"\ i N
LU e — N — I'N
R;,-"“/ 8 k A ”\ R
: )
Rs Rz Rs R5
sp? sp? sp?

le cas général d'isoler I'un des 2 énantioméres d'une amine substituée
dissymétriquement. Le passage d'un isomére & la structure inverse
procede par un état de transition dans lequel I'atome d’azote est plan
(ce qui correspond & une hybridation sp?).

Par contre, I'atome de phosphore des phosphines a une structure
pyramidale qui correspond & une hybridation ayant un fort caractére
p®. Cet atome ne s'inverse pas & la température ordinaire, permettant
ainsi de séparer les 2 antipodes d'une phosphine chirale. Un chauffage
prolongé est nécessaire pour observer la racémisation d'une phosphine
optiquement active

R R
l\ / 1
S Pl == I P,

R, * ., ,
* £l
Ry AG * >30 kcal mole R

3

Si I'on congoit aisément, pour des atomes porteurs d'un doublet
électronique libre, une réhybridation de type sp® — sp?, il est également
possible de généraliser cette notion : I'atome de carbone tétraédrique
(hybridation sp®) est stéréochimiquement rigide. Mais, pour des atomes
appartenant a la 3¢ période, il est possible d'envisager un mécanisme
énergétiquement raisonnable, qui permettrait d'interpréter le changement
de configuration d'un atome tétrahédrique sans rupture de liaison :
I'aptitude de I'atome de phosphore & former des composés penta et
hexacoordinés s'interprétent par |'accessibilité des orbitales 3d.
[l doit donc étre possible d'envisager I'existence d'une hybridation
sp®d, & laquelle correspond une structure « plan carré »,  qui
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permettrait l'inversion d'un atome de phosphore tétracoordiné
sans rupture de liaison,
R
R R
| R R Ry 1
\ > o : R ——— FI'.\ w >~ ('("//P/
~ ~
0l g | N\
2 4 R, " R,
R
2
sp3 sp2 d sp3

c) Le dernier aspect particulier lié a la nature de I'atome de phosphore
est son aptitude & changer de degré de coordination par formation
ou rupture de liaison.

I1.1. Les mécanismes de réaction dans la chimie
du phosphore tricoordiné (3, 4)

La nature de ces mécanismes pose un probléme important et complexe.
En effet, le caractére biphilique de I'atome de phosphore tricoordiné
rend délicate la détermination du mode d'attaque des réactifs. Prenons
I'exemple de la réaction de transestérification des esters de l'acide
phosphoreux qui se réalise avec conservation du degré de coordination
du phosphore selon le schéma :

JE——
e —

(EtO),P + ROH (EtO),P — OR + EtOH

Nous pouvons considérer que cette réaction procéde par une attague
nucléophile de I'alcool R — OH sur I'atome de phosphore (II1) (qui se
comporte comme un centre électrophile).

EtO EtO\
)
\P — OEt ——> /P\-\—\_S)_Et
e0” o — H B0’ O H
/B
R R

On peut admettre, comme certains auteurs, une protonation préalable
de I'atome de phosphore (réagissant comme centre nucléophile),
par |I'hydrogéne de l'alcool, suivie d'une attaque nucléophile de
"'oxanion

EtO. H
E§8>P|’*H—”6R o EOSPoH 3R E:0>P(
EtO EtO EtO OR
sur l'atome de phosphore tétracoordiné (le phosphonium étant un
centre électrophile). L'élimination d’un équivalent d’'éthanol sur le
phosphorane intermédiaire permet d'obtenir le phosphite recherché.
Dans un cas comme dans |'autre, la réaction procéde par un intermé-
diaire (plus ou moins stable) ou un état de transition comportant un
atome de phosphore pentacoordinég (voir § [11.2.).

ELO 2 B H
EL0— P~ au EL0— P

H
co” o7 eto”  OR

R
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De tels intermédiaires ne relévent pas de la spéculation. Des composés
comportant des structures semblables ont été mis en évidence et
isolés. Les trialkylamines donnent un composé d'addition avec le
trichlorure de phosphore, par attague nucléophile d'un azote sur un
atome de phosphore électrophile (54)

Cl

~ 4
Cl;PO
el N\

MRy

Par ailleurs, des phosphoranes, résultant de l'attaque inter ou
intramoléculaire sur une liaison O — H sont connus (55, 56).

H

H
"o
0

N R
R —E P — O~ .-OH R —E 9—
= /I N\

L'existence dans ce demier exemple d'un équilibre entre la forme
pentacoordinée et la forme tricoordinée montre la faible différence
d’'énergie existant entre les degrés de coordination 3 et b.

Nous voyons qu’a partir de ces considérations, il est difficile de trancher
en faveur d'un mécanisme.

Le probléme est compliqué par I'intervention, dans certains cas, de
composés intermédiaires relativement stables dont |'existence n’a pu
étre mis en évidence que par des méthodes spectroscopiques.

HPF, + R — OH

p——

+ R”COOH O
S (RO)2P</ + R"CONR;
H

(RO),PNR; —

+ R"COCH

=+ (RO),POR”’ + R"COOH, NHR}

+ R"”’OH
Les composés comportant une haison Pl — N réagissent sur les
acides carboxyliques pour conduire & un phosphonate, alors qu’en
présence d'acide et d’alcool, on a estérification de la liaison PIIl — N.

Ces réactions ont pu étre expliquées par |'existence d'un acylphosphite
intermédiaire (composé stable préparable par ailleurs) en équilibre
avec le composé de départ (57); I'équilibre résultant de la réattague
de 'amine sur |'atome de phosphore (Ill), alors que l'attaque sur le

(RO),P — CI + R"COONa

1— NaCl

= (RO),PY
R —OH HNR + HNR;
) 3) ) (2) (2)
(1) + HNR; F
(RO),PNR; =————— (R 0),9 —0—-C=-0-R" —
+ R"COOH I
)( 1) O (3) R“OH
HNR}, > (RO),POR’”

groupe carbonyle permet au systéme de sortir de I'équilibre par forma-
tion du phosphonate. Un alcool, présent dans le milieu, ne pourra
réattaquer |'acylphosphite que sur le phosphore, cette réaction per-
mettant également au systéme de sortir de I'équilibre par formation
d’un phosphite.

La mise en évidence directe des intermédiaires responsable de la
réactivité du phosphore (Ill) n'étant pas possible., Hudson et coll.
ont entrepris I'étude cinétique d’un certain nombre de réactions ol le
phosphore (lll) se comportait soit comme centre nucléophile, soit
comme centre électrophile (58).

L'hypothése de travail est la suivante :

T
L'angle de liaison XPX des phosphines ou des phosphites étant voisin
de 100e°, la réaction du phosphore (l11) en tant que nucléophile va
s'accompagner d'une réhybridation faisant croitre la valeur de cet
angle jusqu’'a environ 109°, Dans le cas d'un composé cyclique, il va
en résulter une augmentation de la contrainte stérigue donc une
diminution de la réactivité, comparée a celle du dérivé acyclique.
Inversement, lorsque le phosphore (lIl) réagit en tant que centre
électrophile il conduit & un systéme & 10 électrons, la valeur de |'angle

T

XPX diminuant pour tendre vers 90°, ce qui se traduit corrélativement
par une augmentation de la réactivité du dérivé cyclique par rapport
au dérivé acyclique. Ces considérations peuvent étre résumées dans
le schéma suivant :

X
Xis R oo X~ - »!\\J\s-ixﬁ
[ewe P -— [ 8 PR — - X
N

Cette hypothése est vérifiée par les réactions de N diméthyiphos-
phoramidates sur l'iodure de méthyle (FIl nucléophile).
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et sur le benzaldéhyde (Pl électrophile)

®
\p_ ] = T — .
DP —NMe, + PhCH = O === >f NMe,
60 — CHeh
lk_. ou k,
o @
\p ﬂ Np— - NMe,
P (o] ; e,
\N—"CHPh <~ l
O — CHPh
Me,N

l

>P — CHPhNMe, P11 électrophile : =1,14.103
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ke
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Si I'on excepte la réaction de composés porteur d’hydrogéne mobile
(Acide carboxylique, alcool, ...) il est possible de savoir si le phosphore
(I11y réagit en tant que centre ¢lectrophile ou nucléophile, Réagissant
en tant que centre nucléophile, le phosphore (I1l) conduit & un sel de
phosphonium, susceptible d'évoluer vers une forme pentacoordinée
(8 11.3). Par contre, réagissant en tant que centre électrophile le phos-
phore (Il1I) méne a un systéme pentacoordiné a 10 électrons. |l existe
malgré tout quelques exemples de réaction d'un dérivé du phosphore
(111}, ol il a été possible de mettre en évidence et d'isoler un composé
intermédiaire possédant un atome de phosphore (V).

Les phosphines et les phosphites permettent, par arrachement d‘un
atome d’oxygéne. le passage d'oxétane et de peroxydes & des époxydes
et des éthers. Dans ces 2 réactions, des composés intermédiaires du
phosphore (V) ont été isolés et identifiés (59, 85)

S—=< PNz 550
Php+71 [ —> PP — PRP=0+03
0-0 N
(o]
(RO),P + RO —OR —=> (RO)P —> (RO)P=0+R—0O—R
Le triphénylphosphite réagit sur I'ozone pour conduire d'une maniére

similaire & la formation d'un ozonide, stable & trés basses températures
(60) qui libére de I'oxygéne singulet lorsque la température s'éléve

PhO.
——> PhO
PhO!

o
(PhO),P + O, P<O>O — > (PhO)P =0 + O,

11.2. Mécanismes de réaction du phosphore (IV)

Les réactions au niveau du phosphore (IV) doivent, & priori, relever
de mécanismes, plus simples, que les réactions au niveau du phosphore
(1), le phosphore (1V) ayant un caractére électrophile, comme I'atome
de carbone saturé.

1
N \ SN,
e g 1

\\. \.\ N SN;‘

Celui-ci peut étre le siége de réaction de S.N. passant soit par un
intermédiaire carbocation comportant un atome de carbone tricoordiné
soit par un état de transition dans lequel il y a rupture de liaison concer-
tée avec la formation d’une nouvelle liaison, le carbone restant « globa-
lement tétracoordiné ».

Par contre, lors d’une réaction de S.N. sur un atome de phosphore (IV),
il est possible d'admettre I'existence d'un composé intermédiaire
dans lequel I'atome de phosphore porterait simultanément le groupe
attaquant et le groupe partant et serait par suite pentacoordiné.
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Un tel schéma est maintenant admis pour les réactions impliquant
un atome de phosphore (IV) (21) (Réf. (b) vol. 2, p. 1). En effet,
fréguemment la stéréochimie de ces réactions ne peut s’expliquer en
terme de SN, ou de SN, comme pour le carbone saturé et il est nécessaire
de tenir compte des propriétés particuliéres de flexibilité d'un hypo-
thétique intermédiaire pentacoordiné.

R 79 R Y R
Y
\P — — \P/ —_— \P — Y 4+ X©
/1l /|\ /1l
O R [\ X R O
oe
R A R B A R 5 B
® 9]
\P{ﬂ/B e \I!/ — \P/ + AO
R/ \R R/ \R R R
X6 X0 X6

L’existence d’'un tel édifice a pu é&tre mise en évidence récemment
lors de la substitution nucléophile par 'o-aminophénol d'un mono-
amide cyclique de I'acide phosphorique (61)

- 0 ~ OH
\P<O +@/ \P<0Ph
/ Noph Nk / NO  NH
. N ot
©

—HO /\_/\

/\/

D’'une maniére analogue, dans la réaction de Wittig, le réarrangement
a4 4 centres qui conduit a la formation de l'alcéne et de I'oxyde de
phosphine doit passer par un oxaphosphétane intermédiaire plus ou
moins stable.

Ph_Ph |

ph_\_ — c£ >T - cl_/_ hp o cZ
—_— e 3P = +

oa-d. oE=lc= i 6

AN N N

Cet intermédiaire oxaphosphétane a été mis en évidence par R.M.N.
de %P F.T. & basses températures dans la réaction de I'éthylidéne
triphényl phosphine sur la cyclohexanone (62).

CHCH,

o
|
CH,CH = P Phy + — Ph3r|> -0 ~—> PhP=0O+

/
Me
8 %P = 4 66,5 ppm

Un dernier argument en faveur de |'existence d'une faible différence
d’'énergie entre certains dérivés du phosphore (V) et du phosphore (V)
est apporté par I'équilibre qui s'établit entre des phosphoranes mono-
cycliques et des formes ioniques amphotéres sel de quasi phosphonium,
par exemple pour le composé d'addition benzile : tris diméthylamino-
phosphine (63)

e
PhoC & NMe, Phq O\ NMe,

| P<NMez — P&NMe,
Ph o/ NMe, PR O/ NMe,

[l semble donc acquis que pour de nombreuses réactions impliquant
un atome de phosphore (Ill) ou (IV), il soit nécessaire de faire inter-
venir & une étape ou & une autre un composé intermédiaire plus ou
moins stable comportant un atome de phosphore (V). En général,
I'existence de ces composés n'est démontrée qu'indirectement, par
suite de la stéréochimie particuliére des réactions ou ils sont impliqués.
Cependant, il est possible d'isoler de nombreux composés du phosphore
(V) préparés a partir de divers dérivés phosphorés. Ces composés
que nous désignerons sous le nom général de « phosphorane » sont a
la fois relativement stables, et extrémement réactifs.

11.3. Réactions de synthése des phosphoranes

La préparation directe de phosphorane est intéressants & la fois pour
obtenir des intermédiaires de synthése et pour disposer de modéles
afin d'étudier la stéréochimie des édifices pentacoordinés. Nous
avons rassemblé dans ce paragraphe différentes réactions per-
mettant de préparer des phosphoranes & partir de divers dérivés du
phosphore.

11.3.1.

Ph P sadditionne & 2 équivalents de benzile pour conduire & un
spirophosphorane (13).
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Coordinence 1

Phy_-O\
PhP + PhCO — COPh — > | P—rh
P o

4+ PhcOCOPh  Pha O\ /O~ Fh
— -

Ph” O/L\o “Ph
h

11.3.2. Coordinence 2

Les triazaphospholes 1-2-4-3 s'additionnent sur les diols 1-2 pour

H
Ph, N R Ph\/
I \\P + HO K -OH ——> \ f R
N /l \
e

donner un spirophosphorane comportant une liaison PV — H (64).

11.3.3. Coordinence 3

Le passage des dérivés du phosphore (Ill) aux dérivés du phosphore
(V) peut se faire suivant 2 voies principales

soit par addition sur une liaison double,

soit par insertion sur une liaison saturée.

11.3.3.a. Addition sur les liaisons doubles (28)

Les phosphines et les dérivés des acides phosphoreux, phosphoneux
et phosphineux peuvent s'additionner sur des systémes « diinsaturés
(6b) tels que les diénes a (66), les a« dicétones (67), les cétones
o éthyléniques (68), les cétones o alléniques (69), les o cétones
imines (70), les N acylimines (71), les cétodiimides (72), les o dithio
cétones (73), etc... pour donner des phosphoranes monocycliques
suivant le schéma :

A
B B
SP+A=B-C=D —> P/e = >/}
® g-C¢ \p~C

a b

Le composé résultant d'une addition de type 1-4 peut exister en partie
ou en totalité sous la forme a sel de quasi-phosphonium ou sous la
forme b, phosphorane, suivant la nature de A, B, C, D et la nature des
substituants du phosphore.

S = Me
CL s, 1o A o
P(NMe,) L P N) P(QiPr),
| o ~of I\ &
P MesN o

Si I'addition des phosphines sur les « diénes et les cétones o« éthylé-
niques résulte vraisemblablement d'une addition de type 1-4 (74, 75).

/\/

TN
R,P 3 — RP
au,x\/j: X
x=o,c<

Par contre, I'addition des phosphites sur les o« dicétones pose un
probléme au niveau de la nature de I'attaque initiale. Si I'on envisage
une addition de type 1-4, il faut admettre une attague nucléophile
du phosphore (lIl) sur I'oxygéne d'un groupe carbonyle.

add. 1-2 O I
ROWPIC—c/ —

add. 1-2 —
N /T'nm k(lg g réarrangement
(RO),P  + Nc - ¢/ ) (bimoléculaire
1] 1] réarran- rapide)
O O gement /monomoléculaire t
rapide
add. 1-4 N/
p
| Sy 6™ _/
o O cC—-—C-—
add. 1-4 1] | | I
c-—-C O O
VAN ]
Po™
/N
N/
P
N/
o ol &=
(RO J -~ | [ -<—
rf‘/(! —-CY o ©
Ve S
i C P
Il VAN

/O\c/ ¥ i N
(RO):,GI; - 'é — (RO),P\ |
o7 ol
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L'étude cinétique de cette réaction menée par Ogata et Yamashita (76)
a permis de montrer que la réaction devait procéder par une attaque
nucléophile lente du phosphore (I1l) sur le carbone d'un groupe carbo-
nyle (addition 1-2) suivi d'un réarrangement rapide mono ou bimolé-
culaire conduisant a la forme ionique amphotére tétracoordinée,
celle-ci évoluant vers la forme phosphorane. Cependant, la possibilité
d'un mécanisme de nature radicalaire a été démontrée dans certains
cas (77). Cette 1éaction permet d'atteindre des phosphoranes mono
ou bicycliques comportant les motlifs suivants :

o o
o N VaNed Vvl
/c I >P M (n }P oo
\c/ ~ No” N MO
o o
~c” NG ~C7
SO w3 }P’o ()
N\~ NN \ert
VAN | Il
(&
VAN
o) S
Vaed /N
SO @ SF )T @3
7 \eN ? \S)\
VAN

L'addition des dérivés du phosphore (lI1) sur 2 équivalents de certains
dérivés monocarbonylés est également connue (78).

(MeO),P + CeFs — C — H

CeFs CoFs
® 80° D
——>>P—C{-H - — —— >P—O—Cé
AN / N
INe) H
OOlC,,F COH l+ C4F;,COH
H CF
0-¢ o-cl " GiF LG
\P/ l CHs N\ _/ l H N\ / RN /
s\ Z e / \ Sl AN \Cer
(I: -0 | -0
CoFs CsFs
cis trans trans cis

cycle dioxaphospholane 1-4-2 cycle dioxaphospholane 1-3-2

Des réactions similaires sont observées avec I'hexafluoroacétone (79),
les pyruvates (80) et les pyruvo-nitriles (81); en général, on obtient
uniquement la structure dioxaphospholane 1-3-2, comme avec
I"hexafluoroacétone.

Quelques exceptions sont toutefois connues (82). Enfin, Bentrude et
coll. ont pu préparer des dérivés stables du phosphore (V) par réaction
de phosphites sur le diméthylcéténe (83).

. \C./ >e=c=o0 o 7C<
;>P+>C=C=O . >§— ¢80 > E}P(C:ﬁ

(I_‘|,

VAN

11.3.3. b. Réaction d'insertion sur une liaison saturde
Le phosphore (Il1) est susceptible de s‘insérer sur une liaison halogéne-
halogéne pour donner un dihalogénophosphorane (84).

>P + X, —> >P<§

Par ailleurs, nous avons déja signalé précédemment les réactions
d’insertion sur les liaisons oxygéne-oxygéne.

(RO),P + RO — OR — > (RO)ﬁP (85)
o—o

PhoP + | | . PhP 4”‘* (59)
¢ c

N\
Me Me M/e\Me

O, O,
/Ny ~o @6)

~
= P+0, — -— P
t8§ tgf ~No”

et sur la liaison oxygéne-hydrogéne (ou soufre-hydrogéne) (55).

H XR
HPF —X—H —»>

L+ R H E>P<H
X=0,S8§
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Enfin, réicemment Denney et coll. ont publié la réaction d'insertion des
Plll sur la liaison oxygéne-fluor (87).

o o
F
( \P—R+CF,.,OF — ( P< S ( \P<R
L2 / NocF, o ¥

11.3.3. ¢. Réaction de substitution-insertion

Si le phosphore (l11) et la fonction alcool appartiennent & une méme
molécule, il est possible d'observer spontanément cette réaction
d’insertion.

O

o, 0O
— HX
( \P—X+HO/\/OH — ( N/ j
o o’ ?
H
o, 0
e ( \P/) (56)
o/L\o

Cette réaction n'a été observée que lorsque le dérivé du phosphore (I11)
est porteur d'un cycle & b atomes (88) et que les cycles formés,

MeO.
Meo>| \ )

MeO /
(MeO),P + HOA N OH — > >P
MeOr

sont également a b atomes (89).

P(NR,); + 2 HO(CH,);NH, —— ( \PO(CHz)aNH

O\ /O—\
—X—» C P
N —/

H H

H

Le spirophosphorane a liaison P — H, qui est ainsi obtenu, est en
équilibre avec une forme tautomére dont I'atome de phosphore est
tricoordiné. La position de I'équilibre dépend & la fois de la température,
de la nature des hétéroatomes entourant le phosphore des substituants
portés par les cycles et de la nature du solvant .Le schéma général
de préparation de ces « spirophosphoranes & liaison P —H » est le
sulvant :

A

PX; + 2HANBH —— > \P — ANBH =— \I /
— 3 XH / / \
B B
X = NMe,, OMe, CI
A,B,A"B’ = O,5,NR /
+ HA~_-BH /

A — YH

(\p_y —
g/

+ HA'™-B’ H
- YH

( \p — AN BH =—— ( j
o)\
Y = Cl, NMe,, OMe
A
- @ — OCOCH,, — A" ~\_B" — P )
% \B

Les dérivés difonctionnels 1-2 pouvant étre des a-diols (56), des
a-aminoalcools (90), des hydrazides (91), des «-hydroxyacides (92).
des amidoximes (93), des a-aminoacides (94), des amidrazones (95),
des acides hydroxamiques (96), des a-diamines (97). des a-hydroxy-
amides (98).

Remarque : L'action sur des amides ou des halogénures de |'acide
phosphoneux de diols 1-2 a permis la préparation de spirophospho-
ranes comportant un groupe alkyl au arylextracyclique (99).

OH
@ + RPCl, 4+ 2 NEt,
~SOH

o
7
AT

_—
— 2 NEt,, HCI Nl

H
—+
“OH

A\ g PN
\O/ r|< No”
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11.3.4. Coordinence 4

En dehors de I'équilibre phosphorane == sel de phosphonium, il existe
un certain nombre de réaction permettant le passage d'un dérivé du
phosphore (IV) & un dérivé du phosphore (V). Nous avons vu au
paragraphe |l.2. que la substitution nucléophile par I'o-amino-phénol
conduisait dans un cas & la formation d'un spirophosphorane (61).

A9\ .0 @/C’H AN PN
P + . P
\‘N/ ~OPh \'NH., '\.N/ \N/
a iy

OPh

Outre cette réaction, il a été décrit le passage de dérivés de I'acide
phosphinique ou de l'acide thiophosphinique a des halogénophos-
phoranes (100)

SF, SbF, >'{ ]
R
SP—v —
R | cl, PCl, >KCI o
X =0,5 \ai
Y — OH, cI

et I'action de I'hexaméthyldisiloxane sur des phosphates fluorés (101).

(CF3)P = O + (MegSi)yO ——> (CF,),P{OSiMe;),
Schmidbaur et coll. ont récemment isolé et identifié le tétraméthyl-
méthoxyphosphorane qui résulte de I'addition réversible du méthanol
sur la triméthylméthylénephosphine (102),

CH,
| + CH,OH  H,C.  OCH,
H,C — P = CH, } <
Tomon  HEZ NeHy
CH,

Enfin, la réaction des sels de tétraarylphosphanium sur le phényllithium
a permis la premiére préparation par Wittig d'un phosphorane (37).

® o ) )
Ph,? T+ PhLi —> Ph,P + Lil

Cette réaction s'applique également aux sels de tétralkylphosphonium.

+ LiX {103)

® Me &) —Me
¢ X o+ Meli — @: Me
Me

[1.3.6. Coordinence b

Les réactions qui affectent le phosphore (V), sans modification de son
degré de coordination peuvent se rassembler en 3 familles.

11.3.5. a. Les réactions de substitution nucléophile

Un ou plusieurs halogénes des halogénophosphoranes peuvent étre
substitués par des amines, des alcools, des phénols, des thiols, d'autres
halogénes ou par des protons.

PF; + Ry;N — SiR’, F.PNR, + R’,SiF  (104)
PF; + MeOLi —> F,P — O — Me + Lif (104)

l‘,\'}e Me
N
/7 N\
PCl, + SbF, o-c” \PF,‘

N N
Me Me

PCl; + 5 PhOH P(OPh); (106)
RPF, + R’;SnH RPF,H  (107)

JRE——

O=C (105)

—_—
R

Il est en outre possible d’effectuer des réactions sélectives sur la liaison
extracyclique de spirophosphoranes (38, 108).

Ph\/O\ / + ROH Ph\/O\ / j
Ph” N /I\ h/\o/l\
NMe,
+ROH Ph O O
—_— P
— ROH Ph/\o/l \o
OR’

RetR’ = OCOR”, OPh, OMe

Enfin,
16

la stabilit¢ importante résultant de la formation de cycles a

5 atomes est la force motrice de réactions de synthése de spirophos-
phoranes.

P(OPh)5+© —_— @ P(OPh),
SOH
9
+@ \ / @ (106)
“OH o \ A

O, o] O.
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11.3.5. h. Réactions n‘affectant pas l'atome de phosphore (V) (67)
Les phosphoranes comportant un cycle dioxaphospholéne réagissent
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sur des composés carbonylés pour donner un phosphorane comportant
un cycle dioxaphospholane.

11.3.5. ¢. Synthése de spirophosphoranes par réaction des spirophos-
phoranes a liaison P—H

De nouveaux spirophosphoranes ont été préparés récemment par
réaction d'un spirophosphorane a liaison P — H, réagissant par sa
forme tautomére tricoordinée, sur des composés compartant au moins

une liaison insaturée,
R
o

@/ \l/
+ PhCOCOPh \ /O Fh
o /I\ >\Ph

lquelques jours a 200

(38) (108a)

Q@0
7o/ | Yo
o}
\CH — CO
7/ N
Ph Ph
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C =
e

-
Y = O, NR’, CHR’

R_E\ / B_Rz
x/I\x

R—CH—YH
(113, 114, 115)

O.
_E\I/ }R'
X/ \X

X = O, NH, NMe

o, 0
Wi
x/ 1\

Le mécanisme proposé pour ces réactions consiste en une attaque
nucléophile du phosphore (lIl) sur la double liaison, cette attaque
étant assistée par la « mobilité » de I’'hydrogéne des spirophosphoranes
a liaison P—H (114).

Enfin, la métallation de I‘octaméthyltétraoxyspirophosphorane a
liaison P — H suivie d’'une alkylation conduit & des spirophosphoranes

porteur d'un groupe alkylextracyclique (116).
>(°\P/°>4
7 o/ o S
=)

( j LiNR, ( j
/I \ /9\
lRX
( /I \ j
I1.3.6. Coordinence 6

Il n'existe que peu d’exemple de réaction permettant le passage de
dérivés du phosphore (VI) a des dérivés du phosphore (V). Hormis
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le clivage des composés tricycliques du phosphore (VI) (117)

e, CQ@o
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X zH,B
@ @ @ Y:CII,B,r- e @

les autres réactions connues n’ont qu‘un intérét mécanistique.
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Les différentes observations que nous venons de présenter dans ce
deuxiéme paragraphe nous permettent d’aboutir & une conclusion
qui nous paralt importante. La coordinence 5 est une « structure char-
niére » dans la chimie du phosphore, en effet :

a) La substitution nucléophile sur le phosphore tétracoordiné fait
intervenir un intermédiaire ou un état de transition pentacoordiné.
La présence de tels intermédiaires a été démontrée par exemple dans
le cas de certains phosphates et dans la réaction de Wittig.

b) L'attaque électrophile ou nucléophile des composés du phosphore
tricoordiné, bien que moins clairement que dans le cas précédent,
fait également intervenir des structures ou I'atome de phosphore est
pentacoordiné.

Plusieurs milliers de dérivés pentacoordinés stables sont obtenus a
partir des dérivés tricoordinés.

¢) La chimie du phosphore pentacoordiné a connu un développement
considérable au cours de ces derniéres années; de nouveaux concepts
sur les liaisons chimiques et la structure moléculaire se sont dégagés
de ces travaux qui recouvrent un domaine trés large de la chimie
tant organique qu'inorganique.

d) La chimie du phosphore hexacoordiné commence a se développer
d'une maniére aussi prometteuse. Or, la formation d'un dérivé hexa-
coordiné soit comme produit final, soit comme intermédiaire est le résul-
tat logique d'une attaque nucléophile sur le phosphore pentacoording.
Pour ces différentes raisons, nous consacrerons la deuxiéme partie
de cet exposé au phosphore pentacoording, sujet d’actualité qui nous
paralt mériter une attention particuliére.

A

La bibliographie est rassemblée & la fin de la 2¢ partie.
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