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Ill. La pentacoordination
111.1. Généralités

I11.1.1. Définition

Si la présence de cing ligands autour d'un atome central permet
d'attribuer & cet atome une structure pentacoordinée, il est possible
cependant d'étendre cette définition. En effet, ce qui détermine la
présence de ligands autour d’un atome c’est sa propension a s’entourer
d‘un certain nombre d'électrons qui, appariés sous forme de doublets
gélectroniques, constituent des domaines spatiaux & forte densité
électronique. Ces domaines peuvent permettre d’établir des interactions
entre |'atome central et des atomes ou groupes d'atomes afin de
constituer un ensemble moléculaire. Ces doublets électroniques
proviendront soit de I'atome central ou du ligand, soit de la réunion
d’un électron de |'atome central et d'un électron du ligand. La liaison
covalente ainsi formée peut avoir un caractére plus ou moins ionique.

Il ressort de ces considérations que si la présence de 5 ligands autour
d’un atome est une condition suffisante pour déterminer son caractére
pentacoording, ce n'est pas une condition nécessaire. Une approche
plus satisfaisante consiste & admettre que les atomes entourés de
10 électrons de valence (soit 5 doublets électroniques) sont penta-
coordinés.

Cette généralisation peut entrainer des problémes structuraux qui
sont actuellement difficilement solubles faute de méthode physique
capable de situer directement la position d'un doublet électronique.
En effet si I'on admet qu'un ou plusieurs doublets électroniques
non engagés dans une liaison peuvent contribuer & constituer une
structure pentacoordinée, il est difficile de déterminer la géométrie
de la structure correspondante. Par exemple, dans le cas d'un atome
entouré de 4 ligands et d'un doublet électronique, si I'on adopte
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le concept de Gillespie et Nyholm (basé sur la répulsion électro-
statique des paires électroniques libres ou engagées dans des liai-
sons (118, 119, 120). le doublet électronique sera localisé dans
le plan équatorial de la bipyramide trigonale comme |'aurait été un
5e ligand. Par cantre, si I'on adopte la conception de Musher (121)
{molécules hypervalentes) il y a constitution d'un ensemble a 3 centres
(I'atome central et 2 ligands) et 4 électrons sulvant I'orbitale pz de
I'atome central: les autres électrons occupent alors 'orbitale s ou
entrent dans des liaisons « équatoriales » & caractere p.

Le doublet libre de caractére s n'a pas dans ce modéle une orientation
déterminée.

Nous allons illustrer nos propos par le cas du tétrafluorure de soufre
dont I'atome de soufre central a la structure électronique :

1s% 2s% 2pf 3s? 3pt.

H1.1.1.a. Concept de Gillespie et Nyholm (théorie V.S.EP.R.)
La répulsion électrostatique des doublets électroniques conduit SF,

4 prendre une structure bipyramide trigonale. I'angle FSF équatorial
devant &tre inférieur 3 120° (dans la théorie V.S.E.P.R. un doublet
électronique non engagé est plus encombrant stériquement qu'un
doublet engagé).
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Remarque : L'hybridation spydz? des orbitales atomiques du soufre
conduit également & une structure bipyramide trigonale, le doublet
¢électronique se situant dans une orbitale hybride équatoriale.

IH1.1.1.6. Concept de Musher

Dans ce cas, on ne fait pas intervenir d'hybridation des orbitales
atomiques. Les 10 électrons de liaison se répartissent ainsi : 2 ¢lectrons
dans l'orbitale 3s de symétrie sphérique, 2 électrons dans chacune
des orbitales 3px et 3py et 4 électrons dans |'orbitale 3pz établissant
une « liaison a 3 centres » entre le soufre et 2 atomes de fluor. L'angle
entre les liaisons des 2 fluors « équatoriaux » étant dans ce modéle
de 90e°.
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La structure réelle de SF, déterminée par diffraction électronique (122)

présente un angle FSF« diéquatorial» de 101° etun angle FSF « diaxial »
de 187°.
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Un certain nombre de résultats expérimentaux montrent que le concept
Musher bien qu'étonnant du point de vue des théories classiques
ne reléve pas de spéculations purement théoriques.

Ainsi. la diffraction électronique est plutét en faveur d'une paire
d'électrons ne possédant pas d'orientation particuligre (122). Par
ailleurs, Shaw et coll. ont montré que dans les 3 molécules « penta-
coordinées » CIF; SF, et PF; il existe une inéquivalence énergetique
entre les fluors « axiaux » et « équatoriaux »; cette différence plus
importante pour CIF, et SF, que pour PF; est en accord avec I'idée
d’une liaison a 3 centres entre les fluors axiaux et |'atome central (123).

I11.1.2. Exemples de structure

comportant un atome central penta_c_oorcMé

Il a été possible de caractériser au moins un dérivé pentacoording
pour un grand nombre des éléments du tableau de la classification
périodique. En effet, réservée tout d'abord aux éléments du groupe V
(P, As, Sb) et & des complexes des métaux de transition, ce type
de structure a pu étre mis en évidence dans de nombreux composes,
comme le montre les mises au point de Muetterties et Schunn (124)
et de Wood (125).

Les quelques exemples que nous donnons ici ne prétendent donc pas
&tre exhaustifs (119, 126).
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I11.1.3. Extension de la notion de pentacoordination

En faisant appel uniquement a la théorie de I'hybridation des orbitales
atomigues. |'existence de composés pentacoordinés des é€léments
de la 2¢ période serait pratiquement interdite car nécessitant la parti-
cipation des orbitales d d'énergie trop élevée. Par contre, des concepts
non classiques (molécules hypervalentes, liaisons & défaut d'électrons),
peuvent rendre compte de l'existence des composés du bore ou du
carbone entourés de 5 ligands. Par exemple, le triméthylaluminium
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stable sous forme dimére posséde 2 atomes de carbone pentacoor-
diné (137). L'ion CH®; observé en spectroscopie de masse (138)

serait un intermédiaire d’aprés Olah (139) dans la protonation des
alcanes en milieu hyperacide.

Les liaisons & défaut d'électrons sont d'ailleurs bien connues dans
la chimie des hydrures de bore : le pentahydrure de bore est ainsi
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soélectronique de l'ion methonium (140)

—
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BHY + H®

D’autres exemples de composés relativement stables du carbone

<] =]
pentacoordiné sont connus : CCl; (141), CBry (142).
Ces résultats ont conduit Gillespie et Ugi (143) & réenvisager le
probléme des réactions de SN, et de SNi sur le carbone. Il leur apparait
ainsi que I'on ne peutexclure dans ces réactions la possibilité d’existence
d'un composé intermédiaire comportant un atome de carbone penta-
coording.
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Si le composé d'addition entre le trichlorure de phosphore et la tri-
méthylamine est connu depuis longtemps, sa structure ne s'explique
gu'en faisant intervenir des notions non classiques ol une paire
électronique libre intervient.
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PClz + NMez — 'T@ BOAL et OZIN (54)
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Les exemples que nous avons présentés jusqu'ici correspondent
a des structures ol les 10 électrons de valence sont appariés. Le
concept de pentacoordination peut cependant se généraliser au cas
des systdmes comportant 9 électrons de valence, comme dans le cas
des radicaux phosphoranyles que I'on peut obtenir :

a. d'une part, par réaction d'un radical libre sur un dérivé trivalent
du phosphore ce qui conduit par élévation de la coordinence & un
radical libre phosphoré de structure pentacoordinée,

z BENTRUDE et Col. (144)

|
RA* + PXYZ ———»  ZPTD DENNIS et ROBERTS (145)
X" AR DAVIES et Col. (146)

b. d'autre part, par arrachement de I'hydrogéne lié au phosphore
d'un tétraoxyspirophosphorane & liaison P — H.
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Ces radicaux phosphoranyles possédent les mémes propriétés que
les autres composés pentacoordinés, notamment un squelette molé-
culaire non rigide.

ll1.2. Stéréochimie statique

I11.2.1. Structures des édifices pentacoordinés

En envisageant des structures résultant uniquement de différentes
hybridations des orbitales atomiques, s, p, d, sans introduire de dis-
torsions dues aux substituants, Kimball (148) a proposé comme
structure géométrique des composés pentacoardinés les 4 polyédres
suivants :

Groupe
de symétrie Csy Dss, Dy, Cu
structure pyramide pentagone bipyramide pyramide
géométrique pentagonale trigonale 3 base
(B.P.T.) carrée (P.B.C.)
hybridation d® d3p? sp? dz? sp? dx?y?

A ces 4 structures Gillespie (149) a suggéré d'ajouter la structure
dite « coin tors » de symétrie C, et qui correspond & une hybridation
sp*dxy de l'atome central

Si il est possible d’admetire aisément que le pentagone et |a pyramide
pentagonale sont des structures énergétiquement improbables, par
contre, les 3 structures correspondant 4 une hybridation sp%/ sont
d'énergie voisine rendant ainsi impossible la détermination g priorf
de la géométrie préférentielle d'un édifice pentacoording,

Par exemple, la différence d'énergie caloulée entre B.P.T. et P.B.C.
est trés faible (1.6 kcal . mole~! en faveur de la B.P.T. pour PH,; (150)).
De nombreux calculs théoriques (M.O., L.C.A.O., S.C.F. C.N.D.O./2..),
effectués sur des modéles dont I"'atome de phosphare (V) est substitué
par des fluors ou par des hydrogénes, tendent 3 prouver que |la géométrie
la plus favorable serait celle d'une B.P.T. Expérimentalement. la
structure d'un certain nombre de phosphoranes acycliques ou mono-
cycligues a pu étre déterminée en phase gazeuse, liquide ou solide :
la géométrie de ces composés est dans tous les cas voisine d'une
B.P.T. idéale,

Composé Structure Etat physique Méthode Réf.
P(Ph;) B.P.T. cristal, RX (1;1)
PF, » gaz diffraction 122)
électronique
? R., Raman (152)
PCl, » » diffraction (153)
électronique
Me,PF, » » diffraction (122)
électronique
FPCl, » liquide N.Q.R. (154)
CF,PCl, » gaz I.R., Raman (155)
» »
F,PCly S B i IR, Raman  (152)
F4PCl, » »
cristal, RX (156)
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Par contre, dés que I'on envisage le cas des phosphoranes comportant
soit un cycle a 4 atomes, soit plusieurs cycles, les contraintes stériques
et d'électronédgativité imposées sont telles, que la structure peut
s'écarter notablement de la géométrie d'une B.P.T.

OCH (CF3)2 [y .
Ph .,/,,,,L_C Vs (57) ;”I’—J\*‘gﬁ (82)
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Br
Gt Q
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@—XJ \x CFs. U/M:§C/C/R
CF Me
X=0 (158), 5(159) R=H,Me (160)

Cependant certaines structures bicycliques sont trés proches d'une

B.P.T. idéale
Ph
WPh !
- —
ME ? \\‘H thf ? \\/:—H
N — P‘:% Me {161) ﬂ"'“"p—. C (162)
Me LIV PH")  Ng—pt
0 aw ivie 0\ l!
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pBrPh  H

[l faut remarquer, en outre, que les structures établies par diffraction
de RX infirment parfois les structures établies par d’autres méthodes
physiques comme la R.M.N. Ceci est illustré par le composé suivant
a qui il a été attribué une structure B.P.T. d’aprés les résultats de
R.M.N. de "F (163) et dont la structure 2 |'état solide établie par
RX est proche d'une P.B.C. idéale (158). Sous réserve de l'inter-
prétation correcte du point de vue structurale des constantes de
couplage R.M.N., ce résultat tend donc 4 montrer que la structure

L'Actualité Chimique - Octobre 1975



F

I
! NF 0 i PIIN""“U
R @70
Q

d’un phosphorane en solution ou cristallisé peut étre différente, la
simple association de la molécule de phosphorane avec les molécules
de solvant pouvant favoriser une structure, du fait de la faible diffé-
rence d'énergie entre B.P.T. et P.B.C. Ce dernier point peut étre
illustré par les exemples suivants :

g. A |'état cristallin, le pentaphénylphosphorane a une structure
B.P.T. (151) tandis que le pentaphényl antimonate a une structure

P.B.C. (134).
Ph Ph
| «Ph |
Ph_P Phummsb mmmPh
~<ph
N P \uph

b. Le chloro bis[1,2-bisdiphényl-phosphino]éthane cobalt (lI) tri-
chlorostannate (Il) existe cristallisé soit sous forme B.P.T. soit sous
forme P.B.C. suivant les conditions de cristallisation (164).

- -® - —®
/Ph
?i (\ T/Ph
Ph
Phac L o TPt RCRPS
= Qum Pf SenCl3 Ph/T _— Co% PL Ph SnCl3,
p p) o PhCL
7\ AN
Ph P Ph  Ph AP
Ph
PBC. Ph
B.P.T.

Dans la suite de cette mise au point, nous admettrons comme I'ont
fait la majorité des auteurs, que les phosphoranes ont une structure
B.P.T. Cependant, nous préciserons, chaque fois que cela sera possible,
le probléme dans le cas de la P.B.C.

111.2.2. Géométrie du polyédre idéal B.P.T. (165)

La B.P.T. appartient au groupe de symétrie D3, qui comporte comme
éléments de symétrie un axe d’ordre 3, 3 axes d'ordre 2 et 4 plans
de symétrie (C, 3C, oh, 3ov).

Il est impossible dans cette structure d'échanger une liaison axiale
et une liaison équatoriale par une opération de symétrie.

Ceci nous conduit a distinguer 2 types de liaisons :

2 liaisons axiales formant entre elles un angle de 180¢°,

3 liaisons équatoriales formant entre elles un angle de 120° et situées
dans un plan perpendiculaire & I'axe Cs.

En outre, les liaisons axiales sont \/2 fois plus longues gu'une liaison
équatoriale dans une B.P.T. réguliére.

Ceci se traduira expérimentalement par des propriétés différentes
pour les liaisons axiales et équatoriales : constantes de force, constante
de couplage, etc...

Remarque : Géométrie de la P.B.C. idéale

Elle appartient au groupe de symétrie C,v qui comporte comme
éléments de symétrie : 1 axe d'ordre 4 et 4 plans de symétrie (Cy;
20v; 2c'v).

A partir du poly&dre P.B.C. régulier, on peut déterminer une infinité
de structure suivant la position de I'atome central sur la hauteur de
la pyramide.
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Dans tous les cas, on distingue 2 types de liaisons :

1 liaison axiale colinéaire & l'axe C,,

4 liaisons de base qui se déduisent les unes des autres par rotation
autour de l'axe C,.

Si l'atome de phosphore est situé dans le plan de base, les 4 liaisons
basales sont coplanaires, perpendiculaires a la liaison axiale et forment
entre elle un angle de 90e°.

Expérimentalement, il est prouvé que |'atome central n'est pas situé
dans le plan de base, la structure optimum correspondant a un angle
de 88° entre 2 liaisons basales et un angle de 106° entre une liaison
axiale et une liaison basale (160, 166).

Dans ce modeéle la liaison axiale est plus courte que les liaisons de
base.

_III._2.3._ Dénombrement des structures isoméres
dans la B.P.T. et la P.B.C.

Chaque arrangement des substituants autour de I'atome de phosphore
central détermine un stéréoisomére *.
Le passage d'un isomére a un autre résulte formellement d'une permu-
tation des positions du polyedre.
La détermination du nombre total d'isomeéres dans les structures
polyédriques a été envisagée des 1937 par Polya (171). Ces travaux
se traduisent par un théoréme permettant de rationaliser la classification
des isoméres permutationnels de composés dont le squelette molé-
culaire correspond & diverses structures géométriques (172, 173)
Le principe du raisonnement est le suivant :
Le nombre d'arrangement de n éléments d’un ensemble de n éléments
est donné par l'analyse combinatoire
Ar=nl
Donc un atome central de structure polyédrique gquelcongue sans
éléments de symétrie, possédant n ligands, pourra exister sous 17 | formes
isoméres. La présence d'éléments de symétrie dans le polyédre per-
mettra de ne pas distinguer 2 isoméres permutationnels se déduisant
'un de l'autre par une opération de symétrie. Soit Ar I'ordre du sous-
groupe de symétrie du polyeédre considéré, le nombre d'isoméres
permutationnels. T sera donné par la relation

nl

hr
L‘application au cas des 2 structures pentacoordinées qui
concernent conduisent & : n!=51= 120,
B.P.T. Groupe de symétrie Dyh h, = 6 (E; Cly; C%: 3 CL,)
1=120 5

6

P.B.C. Groupe de symétrie C,v Ar= 4 (E; Cl;; Cly; C3)) :
= _——= 30

4 .
Pour un composé donné dont I'atome central est entouré de 5 ligands
distincts, le nombre d’isoméres permutationnels est de 20 dans le
cas d'une structure B.P.T. et de 30 dans le cas d'une P.B.C.
Remarque : Structure tétraédrique de symétrie Td h,=12 (E; 4 Cly;
4 C%; 3CL):
1= 4! _ 2.
2

nous

—_

I11.2.4. Chiralité¢ de la B.P.T,

Une structure bipyramide trigonale dans laquelle |'atome central
est entouré de b substituants différents ne posséde ni plan, ni centre,
ni axe de symétrie : elle est chirale,

Les 20 isoméres permutationnels vont se répartir en 10 couples
d'énantiomeres.

Remarque : D’aprés la notation utilisée par Mislow (174) et
Gielen (175) ** un isomére est déterminé par la paire de substituant
occupant les 2 sites axiaux de la B.P.T. (déterminant aussi les 10 couples
d'énantioméres) et par la séguence des 3 substituants occupant
les sites équatoriaux (pour distinguer chaque antipode) : aprés
indexation des substituants de 1 & b selon la régle de Cahn, Ingold
et Prelog (176) on regarde le plan équatorial depuis le substituant
du plus petit indice; si la séguence croissante des substituants équa-
toriaux suit le sens des aiguilles d'une montre, I'isomere est désigné
par le couple dindice des substituants axiaux, si la séquence est
inverse 'isomeére image du précédent, est désigné par le méme couple
d’indice surmonté d'une barre.

* Ces différents stéréoisoméres peuvent s'interconvertir plus ou
moins facilement en fonction des contraintes stériques et d'électro-
négativité., Ceci pose un probléme de nomenclature, dans la mesure
ol au terme isoméres, on associe la notion de configuration, arrange-
ment « rigide » d’atomes. Du fait que I'arrangement des atomes varie
continuellement au cours du temps, les termes conformation et
conforméres sembleraient plus appropriés. Pour résoudre ce probléme
de langage plusieurs noms ont été proposés pour désigner ce type
d'isomeéres : topoméres (167), isomeres polytopes (168), isomeres
permutationnels (169), isomeéres polyédriques (170).

** D'autres notations ont été utilisées par Ramirez et coll. (176,177),
Gorenstein et Westheimer (179); voir la référence (180) qui établit
la correspondance entre ces différentes notations.
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Exemple : Les isoméres (12) et (12) sont images l'un de Iautre,
ils disposent du méme couple de substituants axiaux, mais la séquence
des substituants équatoriaux n’est pas la méme.

1 1 2
3 “&\4 * 3= “"’@55 3 ““‘M
5 5 4 S
2 1
= v -
(2 (i2)

Pour passer d'un isomére & son inverse, il est nécessaire de permuter
soit les 2 substituants axiaux, soit 2 des substituants équatoriaux.
D'une maniére analogue, on déterminera les 9 autres couples d’éno-
tiomeres (13)-(13); (14)-(14): (15)-(15): (23)-(23): (24)-(24);
(25)-(25): (34)-(34). (35)-(35); (4b)-(45).

Dans le cas ou 2 substituants sont identiques, le nombre d’isoméres
permutationnels est ramené & 10 : 3 couples d’énantiomeéres et 4 iso-
meéres achiraux (la condition nécessaire pour qu’il existe un plan de
symétrie dans le B.P.T. est que ces 2 substituants occupent 2 sites
identiques).

Exemple ; 6 = 4

1 1 2 4
o \#“4 5 &\\*\\4 i «\*’b@ 4 i \\“‘“\\\3
4 4 4 2

2 3 3 4

pln de symetrie = pln passant par les plan de ’symElrie
2 laisons axiales el la 3™liaison equatoriale = plan equatorial
ISOMERES ACHIRAUX lorsque 2 SUBSTITUANTS
SONT  IDENTIQUES.

Si 3 substituants sont identiques, il n'existe plus que 4 isoméres
achiraux.
Exemple :

1 1 2 3
3 ‘\‘.\\ 3 2 \\\,“\ 3 1 ¢ “\\\ 3 1 ‘\\\‘& 2
3 3 3 3
2 3 3

Enfin, ta présence de 2 couples de substituants identiques (2 = 4
et3 = b) n'autorise plus I'existence que de 6 isoméres permutationnels :
4 isomeéres achiraux

2 2 3 3
%) o o
I o 5 o 3 l K 2 3 \\\,@3
3 3 2 2
2 3 1

et 1 couple d'énantioméres

2 2
S P
2 2
3 3

111.2.6. Introduction de contraintes dans la B.P.T.

En pratique. les isoméres théoriquement possibles (20 dans le cas
ou les b substituants sont distincts) n‘ont pas tous la méme stabilité,
certains isoméres subissant des contraintes plus importantes que
dautres.

3=4=56

1.2.6.a. Contrainte d’'électronégativité

des liaisons axiales sont plus longues, donc plus faibles que les liaisons
équatoriales (181).

Cette observation provient aussi bien des données spectrales que
Le considérations théoriques :

a. Les 3 liaisons équatoriales sont de caractére sp, alors que les
2 liaisons axiales ont un caractére pd, ce qui leur confére une énergie
plus faible (181).

b. Larépulsion électrostatique des paires électroniques rend également
compte de ce phénoméne (118, 119).
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Ceci a pour conséguence que les 3 liaisons équatoriales ont un fort
caractere s et une faible densité électronique, tandis que les 2 liaisons
axiales de caractére p-d sont plus directionnelles et présentent donc
une forte densité électronigue plus facilement acceptable par des
atomes électronégatifs.

Cette conclusion est conforme a la régle de Bent « Le maximum de
caractére s d'une orbitale hybride est dirigé vers les substituants
électropositifs et inversement le maximum de caractére p (forte
densité électronique) est dirigé préférentiellement vers les ligands
électronégatifs » (182).

Nous pouvons donc formuler la régle dite « d'électronégativité »
qui a été vérifiée empiriguement par Muetterties, Mahler et
Schmutzler (183) & partir de I'étude de phosphoranes fluorés et qui
est confirmée par différentes approches théoriques : hybridation
des orbitales atomiques (182), orbitales moléculaires (184, 185),
répulsions électrostatiques (118, 119), L.CA.0.-M.O. (186),
C.N.D.O./2 (169), L.C.A.O.-M.O.-S.C.F. (11), ... :

a. Les substituants les plus électronégatifs, entourant un atome
de phosphore (V) se placeront préférentiellement dans les sites
axiaux de la B.P.T.

b. Corrélativement, le nombre d'isoméres permutationnels stables
(de plus basse énergie) se trouvera réduit.

Exemple: Me,PF; peut exister sous les 3 structures suivantes :

Me F F
a o o Me
F k Me 5 Me \
F [\ F F
e Me F
a b c

Expérimentalement, seul l'isomére ¢ ol les contraintes sont mini-
misées sera observé.

Remarques :

1. Dans le cas d'une structure P.B.C., les atomes électronégatifs
devraient occuper préférentiellement les sites de bases (150, 187).
2. Outre I'électronégativité de I'atome, il faut tenir compte pour
placer un atome dans un site axial (apical) des interactions entre
cet atome et les substituants équatoriaux. Ceci conduit & la notion
d'affinité d'un substituant pour un site axial ou « apicophilicité » (169).
Expérimentalement, des échelles d'apicophilicité valables dans une
structure déterminée ont été proposées (188).

I11.2.5.6. Contraintes stériques

Si les cycles & 6 atomes occupent préférentiellement une position
diéquatoriale (169, 178), par contre les cycles & 4 et 5 atomes occu-
peront, en I|'absence d'autres contraintes, une position axiale-
équatoriale (a.e.).

¢ I_f" |':/ A7
o % 180"
=3
.90- [ﬁ
ee ae L] a3

De tels cycles ne pourront occuper une position diaxiale (ag). Cepen-
dant, il existe quelques exemples de structure ot un ligand trifonctionnel
occupe les 2 sites axiaux et 1 site équatorial (189).

0 ’>
Et,,
s, N
Et ‘)
0

I11.2.5.c. Compétition entre contraintes d'électronégativité et stérique :
It semble que la contrainte stérique soit prépondérante dans la majorité
des cas.

F

0 Mi Foil Me

% Se—n"" “p—N

& h—peF 711
?"F / —I\R /N'_T"Q:

F PhoF Me  fF
DE'ATH ET DUNMUR ET SCHLAK ET
COLL. (190), COLL. (191). COLL. (192).

Cependant, Doak et Schmutzler, d’aprés des résultats de R.M.N.
de °F, ont montré que la contrainte stérique ne I'emportait pas tou-
jours (163).
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Ce qui est en accord avec les résultats de Muetterties et coll. (183).

Il semble de plus en plus vraisemblable maintenant que la structure
de ces phosphoranes s'éloigne trés sensiblement de la B.P.T. idéale
de maniére & minimiser I'ensemble des contraintes de |"édifice.

111.2.6.d. Facteur « orbitalaire »

D’autres facteurs interviennent dans la stabilisation de la structure
pentacoordinée, notamment un facteur « orbitalaire », décelé par
Ramirez et Ugi (169, 193) et qui est comparable & I'effet symbiotique
de la théorie H.S.A.B. de Pearson (194, 195). Toutes les contraintes
étant égales par ailleurs, une B.P.T. sera plus stable lorsque les atomes
occupant des sites de méme nature seront identigues.

~~ sera moins stable que

Y

|'effet étant plus important lorsque ce sont les 3 sites équatoriaux
qui sont concernés.

LA

. .
X sera moins stable que 3 x ou
y X

111.2.5.e. Cas des spirophosphoranes

La présence de 2 cycles 4 § atomes liés & un atome de phosphore (V)
fait que le nombre d'isoméres stables est, dans le cas général de 8
(4 couples d'énantioméres). Le squelette « spirononane » corres-
pondant, de symétrie C, est chiral par définition (165).

L'utilisation de chélate d'europium optiquement actif

Remarque :
a permis de différencier en R.M.N. les 2 structures inverses d'un

spirophosphorane (196).

s )

P—3

4 4/|
2

12 12

Les structures dans lesquelles un cycle occupe une position diéqua-
toriale ne sont pas stables normalement.
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I11.2.6. Cas ou la molécule posséde un centre d'asymétrie
autre que le phosphore

Si la molécule de phosphorane posséde un atome de carbone comme
2¢ centre d’asymétrie, le nombre de stéréoisoméres passe alors de
20 4 40, chaque configuration de la B.P.T. conduisant & 2 diastéréo-
isoméres.

Exemple : A partir de I'isomére (12), suivant la configuration R ou S
de I'atome de carbone, on obtiendra les 2 diastéréoisoméres (12) R
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et (12) S dont les énantioméres pourront &tre obtenus & partir de
I'isomere (12) :

¥l 4 ‘\\
3 "l N 3
R%Cm) G
2 A
(12)R (12)s
1oy i |
3 1” *a 3
\C(s) Cm/
2 2
(12)S (12)R

Dans le cas ou le carbone asymétrique est porté par un cycle, comme
dans les spirophosphoranes, dérivant des glycols ou des amino-
alcools monosubstitués au carbone, il existe une isomérie cis-trans
(ou endo-exo) entre le substituant extracyclique lié au phosphore
et les substituants du carbone asymétrique.

Exemple :

;(1-} - )

axial-trans (-)

axial-trans(ﬂﬁ

[ 3 ) s, | W

e ~a

axial -cis(-) 5 i axil-cis (+)

On définira d'une maniere analogue 4 stéréoisoméres « équatorial
cis ou trans ». Par exemple, le tétraoxyspirophosphorane a liaison PH,
comportant un cycle dérivant du propanediol-1,2 racémique et un
cycle dérivant de I'éthyléne glycol pourra donc exister sous 8 formes
stéréoisoméres stables constitués de 4 couples racémiques diastéréo-
isomeéres.

Me

L]
/

Alors que le composéd ont les 2 cycles dérivent du propanediol-1,2
pourra exister sous 32 formes stéréoisomeéres stables (170).

Me, (o) o.
T
o |r;~o

La structure des phosphoranes, comme celle des molécules penta-
coordinées en général, n'étant pas rigide, nous allons voir que ces
différents isoméres permutationnels peuvent s'interconvertir par
changement de configuration de I'atome de phosphore, diminuant
ainsi le nombre d'entités décelables par les méthodes physicochimigues.

Me

111.3. Stéréochimie dynamique

I11,3.1. Exposé du probléme

|'étude structurale du pentafluorure de phosphore tant en diffraction
électronique (122) qu’en LLR. (152) montre que ce phosphorane
posséde une structure B.P.T.

Son spectre R.M.N. de 1°F ne présente qu'un doublet correspondant
au couplage P—F (Gutowsky et Hoffmann (197)) alors gu'en
raison de l'inégquivalence des liaisons axiales et équatoriales, le
signal de F aurait d &tre constitué par un triplet (Fe) et un quadru-
plet (Fa) dans le rapport 3/2, chacun de ces signaux devant &tre
dédoublé par couplage avec le phosphore.

Fa
| .-Fe

Fe — P
¢ |\Fe
Fa

En spectroscopie |.R., les 2 types de liaisons sont par contre
observés (152). De ces résultats, il a été déduit qu'il devait exister
un processus * intramoléculaire (198) avec éventuellement parti-

* Plusieurs noms sont utilisés pour désigner ce processus : isoméri-
sation polyhédrique ou permutationnelle, flexibilit¢ de structure
non rigide, stéréoisomérisation, topomérisation, stéréomutation. Le
terme pseudo-rotation doit étre utilisé seulement pour désigner le
mécanisme de Berry (198) : pseudorotation selon Berry (P.R.B.).
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cipation d'un mécanisme intermoléculaire (199, 200) permettant
I'’échange des ligands entre les sites axiaux et équatoriaux, la vitesse
de cet échange devant permettre de ne distinguer qu‘un « site moyen »
a4 l'aide d'une spectroscopie de résonance (inversion de spins),
mais permettant de distinguer les 2 types de liaisons a l'aide d’une
spectroscopie optique (sauts électroniques) (voir principe de
Franck Condon (201)).

Remarque : Des phénomenes analogues peuvent étre observés dans
les édifices moléculaires ou I'atome central est un métal penta-
coordiné (202).

II.3.2. Permutations. Classes de réarrangement dans la BsPal:

D'un point de vue formel, I'échange entre sites axiaux et équatoriaux
dans la B.P.T. peut résulter de plusieurs types de permutation. Le
dénombrement de toutes les permutations possibles et leur classement
a fait I'objet de nombreux travaux empiriques (Muetterties (168, 203)),
semi-empinques (Gielen et Van Lautem (204), Musher (208)) et
théoriques (Hasselbarth et Ruch (206), Klemperer (207)).

Ces auteurs sont d'accord pour rassembler toutes les permutations
possibles en 6 classes; les permutations d'une méme classe étant

Classe  Nombre d’isoméres Permutations
obtenus
par les permutations
de cette classe
Co 1 Identité; (eee); (aa) (ee)
@Y 3 (ea ea); (ae) (aee)
C, 6 (aee); (aae):; (ae) (ee); (aaeee)
C, 6 (ae); (eeea); (eeaa); (ee) (aae)
C, 3 (ae) (ae); (aeace)
C; 1 (aa); (ee); (aa) (eee)

formellement équivalentes, c'est-a-dire qu’a partir d’'un isomére déter-
miné, il n‘est possible d'atteindre, en utilisant une classe donnée de
permutations, que certains isomeéres et ceci quelle que soit la permu-
tation utilisée dans la classe considérée.

Par exemple, & partir de I'isomére (12) une permutation de la classe C,
ne pourra permettre d'atteindre, suivant les liaisons impliquées, que

les 3 isoméres (@1). (4_5) et (3b) et ceci quelle que soit la permutation
utilisée (aeae) ou (aee) (ae).

4
A2
1—
& Nop
5 | a4 / 5
‘ ‘," C1 3 - {65}
|“\‘> 3
2 LV5 <, | 2
(34) (12) = _‘*%4

5
(35)

Les permutations de la classe C; ne permettent par contre le passage
que d'un isomere & son énantiomére, tandis que celles de la classe Co
transforme un isomére en |ui-méme.

L'ordre des lettres entre parenthéses désigne le sens de la permutation :
par exemple, (ea ea) signifie gu'un substituant équatorial vient prendre
la place d'un substituant axial, lui-mé&me prenant la place d'un 2¢ substi-
tuant équatorial, ce dernier passant dans le 2¢ site axial, le substituant

3y b 3
.-%5 %6 .5
_ ,'3-%} _"34&!
(12) L] (12) L gy (12) & L
(aeae) ;2 (ae)(aee) } (aee) l.
e
G 94/25 G 3/‘2 Cz t/,z
3y _i‘ - q"( !3-—'\
e T [
(34) & 2 (34) % 5 (14) 4 5
bl ] " L "
-t )
_,,_.5_3’\,- e 5—<)
(12) 5 &4 (12) " L (12) ! £
2
{ae) (ackae) (e2) !
Cs is"_'s Ca *3/'5 Cs 1/q
L] - ‘uy < e3—C
(23) *u (38 | S @ | e
P e4 ap
Exemples de permutations
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occupant ce site passant dans le site du 1e7 substituant équatorial ;
un substituant éguatorial n'intervient donc pas dans cette permutation.
A partir d'un isomére donné, il est possible d'attendre les 19 autres
isomeéres en lui appliquant des permutations appartenant aux 5 classes
possibles. Sil'on applique & I'isomére (12) successivement des permu-
tations de la classe C;, on obtiendra les 3 1soméres (34), (356) et (45),
puis des permutations de la classe C, on obtiendra les 6 isoméres
(2b), (15), (24), (14). (23) et (13), etc...

Ce résultat est présenté dans le graphique suivant qui est proposé
par Brocas. (208)

25 13

Classe de 13 25
Lati
permutations o Co Cs Ca o

Graphe indiquant les isoméres obtenus
en appliquant les différentes classes de permutations a I'isomére (12)

Remarquons enfin que les permutations d'une classe peuvent toujours
résulter de la combinaison judicieuse de permutations d'autres classes.
Exemple : Une permutation de la classe C, peut résulter de 3 permu-
tations de la classe Cy, ou d'une permutation de la classe C, et d'une
permutation de la classe C,

(ae ae) 4 (ae ae) + (ae ae) = (ae) = (aeae) + (aee).
] 2
,”4 3 ;"! -~ 1
©4‘\.5 (acae) 2 5 (aeae) = \3
@ 4 5
(12) (34) (25)

(aeae) (ae

2 4
— <
4 (aee) @ 5

]

Nous n'avons pas envisagé jusqu’ici de mécanisme responsable
de ces permutations de liaisons. Les considérations que nous avons
exposées dans ce paragraphe sont purement formelles et s'appliquent
4 tous les édifices pentacoordinés de structure B.P.T. que |'atome
central soit un atome de phosphore, un autre métalloide ou un métal
(202, 209). En outre des raisonnements analogues ont été proposés
pour la structure tétrahédrique (206), pour la P.B.C. (206, 211)
et pour les structures hexacoordinées octaédriques ou prismatiques
(206, 210, 211, 212).

I11.3.3. Représentation topologique des isoméres
et des réarrangements possibles

Le probléeme dans sa généralité devient donc extrémement complexe,
a coté des 20 isoméres possibles, nous devons tenir compte en effet
des 30 possibilités de permutation appartenant a la classe C, (chaque
isomere peut donner 3 nouveaux isoméres soit 60 possibilités d’inter-
conversion a diviser par 2, chaque interconversion étant commune
a la structure initiale et a la structure finale), des 60 possibilités pour
les classes C, et C3, 30 pour la classe C, et 10 seulement pour la classe Cg.
L’analyse du probléme devient quasiment insoluble pris dans son
ensemble. Ceci a conduit un certain nombre d'auteurs & proposer
des représentations graphiques montrant les relations possibles entre
isoméres pour une classe donnée de permutations : Ramirez et
Lauterbur (177), Dunitz et Prelog (213), Gielen et Nasielski (214),
Mislow et coll. (215), Cram et coll. (216). Ces représentations se
déduisent de la théorie des graphes développée en chimie notamment
par Balaban (217, 218, 219). Bien que chaque auteur utilise une
structure géométrique personnelle, tous ces graphiques sont homo-
logues et ils sont construits suivant les mémes principes. Nous allons
illustrer notre propos par le graphique de Ramirez et Lauterbur et
par celui de Mislow dans le cas des permutations de la classe C.
Nous préciserons gque les isoméres correspondent aux sommets
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de ces figures tandis que les arétes symbolisent les possibilités de
réarrangements suivant des permutations de classe C;. Nous remar-
querons également que chaque sommet est le point de rencontre
de 3 arétes, en effet, un isomére peut, par une permutation de la
classe C,, donner 3 autres isoméres.

[
GRAPHE DE LAUTERBUR ET RAMIREZ (177)

Lorsque des contraintes apparaissent dans la structure B.P.T., le
nombre d’isomeéres ainsi que le nombre de réarrangement va décroitre.
Un cycle 4 b atomes ne pourra jamais se placer en position diaxiale
et ne sera pas stable en position diéquatoriale. En conséquence, les
sommets du graphe correspondant & un isomére dont le cycle occu-
perait une position diaxiale disparaissent ainsi que les arétes qui vy
conduisent. On aboutit ainsi par exemple dans le cas des spiro-
phosphoranes & un graphe simplifié :

Exemple du graphe de Mislow (170) dans le cas ou I'on désigne
les extrémités des cycles par les indices 1-2 et 3-4 : les isomeéres (12),

(ﬁ), (34) et (ﬁ) sont géométriquement interdits et tous les isoméres
comportant le ligand 5 extracyclique en position axiale sont instables.

Outre cette représentation graphique, il a été proposé par Gielen et
coll. (220) une représentation matricielle qui permet de tenir compte
4 la fois des 6 classes de permutations et des 20 isoméres. Cette
représentation présente l'avantage de pouvoir étre étendue aisément
aux structures hexacoordinées.

111.3.4. Mécanismes de permutations des ligands

dans une structure pentacoordinée

Nous n‘avons fait jusgu’ici aucune hypothése sur la nature des pro-
cessus qui pourrait rendre compte de la permutation des liaisons
dans un édifice pentacoordiné. Un certain nombre de mécanismes
ont été proposés. Nous pouvons les rassembler en 2 catégories :
a. les processus réguliers qui procédent sans rupture de liaison
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par simple déformation du squelette moléculaire en conservant &
|'atome central son caractére pentacoordiné;

b. les processus irréguliers dans lesquels I'atome central voit son
degré de coordinence varier par formation ou rupture de liaisons.

I11.3.4.A. Mécanismes réguliers

Ces mécanismes reposent sur les faibles différences d’énergie existant
entre les 3 structures pentacoordinées correspondant aux hybridations
spd : B.P.T., P.B.C. et coin tors.

a. Pseudorotation selon Berry (P.R.B.)

Ce mécanisme, avant méme que le dénombrement des permutations
formelles soit envisagé, a été proposé par Berry (198) pour inter-
préter le spectre de R.M.N. de '°F du pentafluorure de phosphore.
L'équivalence magnétique des fluors axiaux et équatoriaux résulte
d’un équilibre rapide entre les isoméres a et b, cet équilibre corres-
pondant au passage de 2 atomes occupant des sites équatoriaux
dans les sites axiaux et inversement au passage des 2 atomes axiaux
dans les 2 sites équatoriaux libérés. Il correspond donc a une permu-
tation de type (aeae) {classe C,).

| \/
F‘%"P-—F“ X p/_F'
4 I F//
£ o
2 '.: b
FZ%I
“p——F*
o I
F
P\
AN
Fdl..-

pyramide 3 base arrée
(symetrie C4v)

Le mécanisme de cet équilibre consiste simultanément & I'expansion
——
dans le plan B de ['angle FPF diéquatorial de 120 4 180° et 4 |la contrac-

T
tion de 180 a 120° de I'angle F'PF’, dans le plan A perpendiculaire
au plan B et passant par la 3¢ liaison équatoriale P—F *: cette
derniére n'est pas affectée par ce mécanisme. Cette 3¢ liaison est
appelée le pivot.
Les 4 atomes de fluor sont ainsi coplanaires (plan C) dans I'état
intermédiaire qui est de structure pyramide & base carrée (P.B.C.).
La P.R.B. conduit donc simultanément a I'échange de 2 paires de
substituant et & la rétention du 5 substituant en position équatoriale.
L'ancienne et la nouvelle B.P.T. different dans |'espace par une rota-
tion autour de I'axe P — F * (pivot) sans qu'il y ait rotation interne
d’'une partie de la molécule par rapport & une autre.
Ce mécanisme correspond & une déformation du squelette de fa B.P.T.
par variation des angles de liaison.
Dans le cas général, chacune des 3 liaisons équatoriales peut &tre
le pivot; & partir d'un isomeére trois processus sont donc possibles
permettant de passer & 3 isoméres distincts.
A condition de ne pas conserver le méme pivot, 2 P.R.B. successives
conduisent globalement & une permutation de la classe C,, 3 P.R.B.
a la classe Cs, etc...

Remarque : Un mécanisme analogue peut étre appliqué a la structure
tétraédrique. |l pourrait rendre compte éventuellement de l'inversion
de configuration d'un atome tétracoordiné sans rupture de liaison,
par simple variation des angles de liaison, |'état intermédiaire ayant
une structure « plan carré ».

atome Letracoordine plan

(hybridation spzd)
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b. Rotation en tourniquet (R.T.)

Ce mécanisme a été proposé par Ramirez et Ugi (169, 178, 180,
221, 222, 223) pour rendre compte des phénoménes de stéréo-
mutation observés dans des phosphoranes comportant une structure
« cage ».

Fs
FsC 0
fsC | )
RC™ o—p~
|\0—“~x
0
X=C-CHs, P

Il consiste en la rotation, par rapport & I'atome central du squelette,
de 2 liaisons (1 axiale et 1 équatoriale qui constitue « la paire »)
par rapport aux 3 autres liaisons : « le trio ». |l est possible de le décom-
poser de la facon sulvante : ey

compression de 120 & 90° de I'angle t'ePte des 2 liaisons équatoriales
du trio,

basculement de 9° de la paire (pepa) vers le substituant ta en restant
dans le plan défini par les liaisons axiales ta et pa et le substituant
équatorial pe.

On atteint ainsi un arrangement éclipsé appelé 0° R T, la paire et
le trio n'ayant pas encore commencé & pivoter I'une par rapport 3
|"autre.

Rotation de la paire et du trio en sens inverse. La barriére énergétique
du processus étent atteinte lorsque la paire et le trio ont pivoté I'une
par rapport a I'autre de 30° (30° R.T.). Le processus est achevé lorsque
la rotation relative de la paire par rapport au trio est de 60°. On atteint
ainsi un nouvel état éclipsé 0° RT.; = 60° R.T. Le basculement de 9°

de la paire et l'ouverture de 90 & 120° de I'angle @ donne une
nouvelle B.P.T. qui se déduit de la B.P.T. de départ par une permuta-
tion (ae) (aee) de la classe C,.

. '/vd !
e ,g-Pal/pr%}:clieor? de
ed |™ i/, NEWMAN
p—> ' s
pp ——= {2 P

;\\;,/
/S
]

e te>  (35)

L'isomere final est le méme que celui qui aurait été obtenu par une
pseudorotation selon Berry; les 2 mécanismes correspondent en effet
a des permutations de la classe C;.

La P.R.B. procéde par variation des angles de liaison, I'état intermé-
diaire étant de structure P.B.C.

La R.T. procede par rotation d'une partie de la molécule par rapport
a une autre, I'état intermédiaire étant une structure proche du « coin
tors ».

Remarque : Si l'isomére obtenu aprés 60° de rotation n’est pas stable,
la rotation de la paire par rapport au trio peut se poursuivre par une
nouvelle rotation de 60° (rotation globale de 120°) : 0° R.T., = 60¢°,
RT, = 120° RT., qui conduit & une permutation de type (aee)
(classe C,). et méme par une rotation supplémentaire de 60° (rotation
globale 1809) : 0° R.T4 qui conduit & une permutation de type (ae)
(classe C,).
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Les auteurs ont proposé également, au stade 0° R.T., la possibilité
d'échange entre les ligands de la paire et du trio; ce processus est
appelé le « switch ».

¢. Mécanisme de Holmes

La P.R.B. et la R.T. partent de I'hypothése que I'édifice pentacoordiné
a une structure B.P.T. Si I'on admet avec Holmes que la structure
de certains phosphoranes est proche de la P.B.C., il faut envisager
un mécanisme susceptible de rendre compte de ['interconversion
entre isomeres.

Ceci a conduit Holmes & proposer un mécanisme de réarrangement
interne inverse de celui de Berry (158). A partir d'une structure P.B.C.
le passage & un autre isomére P.B.C. se fait par I'intermédiaire d’'une
B:R.T:

Exemple :

X >|( X
0-Rs0/ o —0-- 2 = ~0-5P0— 2
o Yo e =[]

0 0 3 ; L o7 o
B.P.T. intermediare

11.3.4. 8 Mécanismes irréguliers

Un processus régulier est certes une fagon élégante d’expliquer
le phénomene de stéréomutation. Cependant, Il ne faut pas négliger
le fait qu’en chimie du phosphore, les liaisons se créent et se rompent
aisément, et gu'ainsi I'atome de phosphore peut adopter des degrés
de coordination variés. Il est donc possible d’envisager des processus
irréguliers, c'est-a-dire faisant intervenir des ruptures et des formations
de liaison, ce qui entraine l'existence d'états intermédiaires ol le
phosphore est dans un degré de coordination différent de 5.

a. Coordinence 3

La tautomérie chaine = cycle est un phénomeéne connu en chimie
du carbone (224). celle qui procéde par prototropie étant la plus
fréquente. Le caractére donneur accepteur du phosphore tricoordiné
peut le rendre assimilable & une double liaison activée (225), notam-
ment dans les phénomeénes de prototropie

OcH - 0
R/<92') — R r|>—H
I\ 7K
0-H
R/<(I:):)0

Al
R“N\.C-0H
|

L'existence de celte tautomérie P = PV, mise en évidence dans
les spirophosphoranes a liaison P — H par spectroscopie (R.M.N.
de H et 3P, |.R.) et par voies chimiques (56, 90, 115) permet d’envi-
sager que la stéréomutation puisse procéder par un mécanisme oU
I'intermédiaire a une structure tricoordinée. Par exemple :

R ] R .2 R'
?“?,?H ) 0~ , o N
gt—T\NfR = R{./ P-0"\~NHR' = ‘O_I\;H
o 3

(13) (23)

b. Coordinence 4

Les formes sels de quasi phosphonium en équilibre avec des phospho-
ranes monocycliques peuvent également étre des intermédiaires dans
le processus de stéréomutation (63, 226, 227 et 78, 179, 228,
229, 230).

5
N"Me.
| A Mep

18
Y s .
" P 9-

0—F, p="3 "% — =P
2 |\§M:2 \§MQ Ph—\ 6\)§|M¢2
§M92 P 1
(i3) " Me (15)
Me | _(\?1
MeCO—7 6 0:..0\ ?h’B,‘RJ MebO-¢ -R4
| ..-Rs == 6C-C—Pyp ] 3C—P
sl 8 ot N, { IR
4\ | SR, i R H Rs
Ph H Rz Me
(12) (15)

Ramirez et Ugi ont montré que I'épimérisation d’oxaphosphétane
au niveau du phosphore résultait d'un tel mécanisme provoqué par
la présence de traces d'alcool (180).
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¢. Coordinence b

Ramirez, Ugi et coll. (231) ont mis récemment en évidence un processus
d’échange intermoléculaire des ligands qui pourrait intervenir dans
le mécanisme de réarrangement des structures B.P.T.

Me
7 OPh
Me'gl\g,,-ame o F[ _.~OPh
- I
N0Me é\OPh
e Ph
Me ¢
Me Z
bl M Phon
op—0—pP
MoZ I @ NPy
® “OPh O
Me L
Me-(L\g
i.-0Me O.P_h,opp.

0— Ps _
Nove  + MO T\:om
OPh 0Ph

d. Coordinence 6

Ce dernier mécanisme présente des similitudes avec un processus
bimoléculaire postulé par Muetterties et Phillips (232), dans le cas
de certains composés fluorés de structure pentacoordinée, et mis
en évidence dans Me,PFy (233).

F F FFooF F 3
R | e . F!R R\\é ' Feq FIJR Re. Fl’ £ F FI”’R
\\P_ + i # = .I L] ’ :— ~ p— —pP
r7 1, I'\R VAR T IR
F F F F F F

Il a été proposé un état intermédiaire, pour ce processus d'échange,
dans lequel les 2 atomes de phosphore seraient hexacoordinés.
Cependant, on peut envisager également une structure intermédiaire

@ o

du type R,FF’, RyPFgF'.

L'atome de phosphore pentacoordiné est un centre électrophile
qui passe aisément a la coordinence 6 en présence d’'agents basi-
ques (40, 42). Il est donc raisonnable d'envisager que, dans un solvant
basique (234), le processus d'isomérisation de la B.P.T. puisse pro-
céder par un équilibre avec une molécule dont I'atome central est
hexacoordiné. Le probléme est alors déplacé vers |'étude du réarrange-
ment des substituants dans une structure hexacoordinée. La stéréo-
chimie dynamique des composés ayant cette structure fait l'objet
actuellement d’étude tant théorique qu’expérimentale (2056, 210.
211, 212, 2356, 236, 237, 238).

] F' F
| R L R, yoF
R— P + Sovant == o = Solvant +
I.\F F/I!--‘\Sohanl F/ \F'
1]
F
',/’ F
R—T\F'
F

La structure des composés hexacoordinés doit alors étre voisine d'un
octaédre idéal comme cela a été montré par Sheldrick & ["état cristallin
pour le composé d’addition pyridine-pentafluorure de phosphore (239).

Fe -
74 i\ﬁ:@
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e. Mise en évidence de ces mécanismes irréguliers
Il est parfois possible de mettre en évidence des structures du phos-
phore tn, tétra ou hexacoordiné au cours de |'étude de I'isomérisation
permutationnelle des phosphoranes. Mais le plus souvent ces inter-
médiaires ne peluvent pas étre décelés par les moyens spectroscopiques.
En effet, la proportion des deux entités en équilibre varie en fonction
de leur énergie selon la relation :
PY = (Pintermedinire) = PY
[Prnermnare] = [PV] - 25

intevmédiaire RT.
Une différence d'enthalpie libre AGo,; de 3 kcal.Mole™t en faveur

du phosphorane fait que le rapport L’““’%‘\i‘]i'"i] est de 'ordre de 1 %,

Il est donc délicat d’affirmer dans la majorité des cas que I'isomérisa-
tion permutationnelle résulte d'un mécanisme régulier ou irrégulier
et quelle est la participation respective de ces 2 processus,

I11.4. Interprétation et discussion de quelques exemples

L'étude de la structure des édifices moléculaires pentacoordinés
fait I'objet de nombreux travaux pour tenter de déterminer la nature
du, ou des mécanismes responsables des stéréomutations. La résonance
magnétique nucléaire du proton, du fluor 19, du phosphore 31 et
maintenant du carbone 13 est particulierement appropriée pour
étudier ce phénoméne (dont I'enthalpie libre d’activation se situe
entre 5 et 25 kcal . mole~1).

La R.M.N. permet 2 types d'observation :

a. Suivant la température a laquelle le spectre est enregistré, il sera
possible d'observer des modifications des raies spectrales qui rensei-
gneront sur la nature des liaisons qui s'échangent (240, 241)

b. Le changement de configuration de I'atome de phasphore central
pourra étre mis en évidence. soit en présence d'un solvant ou d'un
réactif inducteur de déplacement chimique optiquement actif (196),
soit par suite de la présence d'un 2¢ centre asymétrique sur la molécule
de phosphorane (équilibre entre diastéréoisoméres).

Nous allons illustrer nos propos par les exemples suivants.

1.4 t_Stéréomutation du diméthylamingtgt_rafluorgphosphorane_ (242)
Le spectre RM.N. de 3P de ce composé & — 100 °C est constitué
d’un triplet de triplet J; = 768 Hz, J,_' = 904 Hz en accord
avec une structure B.P.T. figée dans laquelle I'atome d'azote occuperait
un site équatorial.

A — 50 °C, le spectre n'est plus constitué que d'un gquintuplet, tous
les atomes de fluor étant magnétiquement équivalents :

S R R |

temperature £-100°C

|

L'analyse des spectres enregistrés a différentes températures permet
alors de montrer que le processus de réarrangement qui affecte la
molécule ne correspond pas & une permutation (a.e.), mais corres-
pond par contre & une permutation (aeae) (ou (ae) (aee)).

l I Lemperature >-50°C

v i P
MezN—lla" P IRVIE a C N
Il' F II:\F‘ II:\F

Ce résultat est corroboré par I'étude de la stéréomutation de l'iso-
propylphénylbis (p.p" bitolyl)phosphorane (243).

L‘étude par résonance magnétique nucléaire dynamique peut donc
permettre de déterminer la classe du réarrangement responsable. Mais
il n"est pas possible actuellement de tirer arguments de ces résultats
pour infirmer ou confirmer un mécanisme; notamment, il n'est pas
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possible de trancher entre P,R.B. et R.T., ces 2 mécanismes conduisant
a des permutations de méme classe.

I11.4.2. Mise en évidence de l'inversion de configuration du phosphore

La présence d'un ou plusieurs centres d'asymétrie autre que le phos-
phore (V) dans une molécule de phosphorane permettra par R.M.N.
d’étudier les équilibres existant entre les structures diastéréoisomeres
et ainsi de rendre compte des changements de configuration au niveau
de l'atome de phosphore.

Ainsi, I'équilibre, qui s'établit entre les différentes structures isomeéres
de phosphoranes dérivant de la benzylidéne-3 pentanedione-2,4
a été étudié longuement par R.M.N. du proton (78, 179, 228, 229,
230, 244).

Ph\ /COMe
c=C +  Ph-P(OMe)p ——>
HY e NCOMe Me
MeCO MeCO_Z
\\)\?_,, Ph — g_,ow
/57 Some 45 1P
Ph H OMe Ph H OMe

Par exemple, I'addition de la phényl diméthoxyphosphine sur la
benzylidéne-3 pentane dione-2,4 conduit & la formation d'un phos-
phorane qui existe sous 2 formes diastéréoisoméres stables.

A — 20 °C, les deux diastéréoisomeéres sont distincts pour la R.M.N.
du proton. Lorsque la température s’éléve, les signaux coalescent
et & 100 °C, on n'observe plus qu'une seule série de signaux, les
2 structures diastéréoisoméres n'étant plus distinguables par la R.M.N.
Ce phénomene résulte de I'existence d'un équilibre dans lequel la
vitesse d'interconversion entre les 2 structures est devenue trop
grande par rapport a la fréquence du moyen d'observation.

Cet équilibre entre diastéréoisomeres correspond & une épimérisation
de l'atome de phosphore. Formellement, le changement de confi-
guration du phosphore correspondra & une permutation (aee)
(classe Cy) ou aux permutations (aa) ou (ee) (classe Cj).

//\0
| . Ph |_4Ph
~ ?lame . f@om €§ S
Me OMe
(aee) (ee) (aa)

Le mécanisme de cette permutation n’est pas défini. En effet, si un
processus régulier (2 P.R.B. successives ou 1 R.T.2) peut rendre
compte de ces permutations, I'éguivalence magnétique observée
a partir de 126° pour les 2 groupes méthyle du cycle oxaphospholéne,
implique la rupture de la liaison PY— O du cycle oxaphospholéne
pour permettre la formation d'un sel de « quasi phosphonium ».

0
il
Me~C Ph g OMe
L | @
B ‘}c — CH— P<0Me
Me—(7 Ph
0

Une telle structure peut ainsi intervenir comme intermédiaire dans
le processus d'épimérisation de I'atome de phosphore (V).

Ce phénomeéne d'épimérisation a été mis en évidence et étudié notam-
ment dans le cas de divers autres spirophosphoranes (56. 245, 246,
247).

111.4.3. Interprétation des spectres R.M.N. du proton
en fonction de la structure du phosphorane
L’étude en R.M.N. du proton du tétraoxyspirophosphorane & liaison

P — H suivant, montre la présence de 2 singulets correspondant a
des groupes méthyles, aux températures inférieures a la température

H-. i
Hjﬂ\pﬂ A

H- 9’1‘3){-14.
H H Me

de coalescence Tc = 37 °C, et un unique singulet & des températures
supérieures & Tc. Les 4 hydrogénes du cycle non substitué présentent
en dessous de Tc un spectre de type AA'BB’X, alors qu'au-dessus
de Tc, le spectre est du type A,X; enfin, une analyse plus détaillée
du spectre montre qu’'a basses températures, les hydrogénes (ou les
méthyles) en cis par rapport & un cycle sont équivalents; & hautes
températures tous les substituants d’un cycle deviennent équivalents.
Houalla et coll. (248), attribuant & ce spirophosphorane une structure
bipyramide trigonale, ont interprété ces résultats R.M.N. en terme
de pseudorotation selon Berry & I'aide du double processus suivant :
En dessous de la température Tc, un équilibre entre 2 structures stéréo-
isomeres, par une seule P.R.B. ayant la liaison P— H comme pivot,
rend équivalent les substituants en ¢/s par rapport & un cycle.
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PRS.
Pivol P-H

Au-dessus de la température Tc, un second processus intervient
simultanément permettant de rendre équivalent 2 hydrogénes (ou
2 méthyles) géminés. Ce processus résulterait de 2 P.R.B. successives
ayant comme pivot, les cotés d'un cycle, et passant par un intermédiaire
B.P.T. possédant un cycle en position diéquatoriale.

Heog
ERB. O
pwot POy 6_(
4 3

H
H

prvot P-W

Le premier processus correspondant formellement & une permutation
(aeae) (classe C;) et le second & une permutation (aee) (classe C,),
ces résultats peuvent s'interpréter également en terme de rotation
en tourniquet (169, 178).

Par contre, si I'on attribue, comme Holmes le propose, (158) ure
structure pyramide a base carrée aux tétraoxyspirophosphoranes a
haison P —H, linterprétation des données R.M.N. est beaucoup
plus simple. A basse température, le composé existe sous forme
d'une P.B.C. figée, les substituants en cis par rapport & un cycle étant

H i U.._«EL,. My H | ..H.. H 1 E"'.‘.".’!u i
@dﬁ:&”ﬂi@? = :ié-‘?? e == zﬁy\f&&-

équivalents d'un simple point de vue géométrique, il n'est pas néces-
saire a ce stade de faire intervenir d'équilibre entre différents isoméres.
Pour rendre compte des phénoménes observés & hautes températures,
Holmes admet un équilibre entre 2 P.B.C. passant par un intermé-
diaire B.P.T.

Cette derniére interprétation est séduisante par sa simplicité. De plus
elle permet d'expliquer pourquoi a trés basses températures il n'a pas
été possible de geler la structure B.P.T. et d'observer ainsi 4 singulets
en R.M.N. du H correspondant & 4 groupes méthyles inéquivalents.

! Me
. My

M
P le2

Remarque : L'intervention d’'un mécanisme irrégulier dans la stéréo-
mutation de ce spirophosphorane ne peut étre écarté. En effet. &
100 °C, ce composé existe & 20Y, sous la forme « phosphite » tauto-
meére (66) résultant de I'ouverture du cycle non substitué.

> o
7[0>P - O/\/OH

L'attribution d'une structure P.B.C., & certains spirophosphoranes,
plutét qu’une structure B.P.T. permet une interprétation simple de
leurs spectres R.M.N. H. Par exemple, les groupes méthyles portés
par les 2 azotes du cycle diazétidine-one du spirophosphorane suivant
sont équivalents méme & basses températures. Ceci suppose S5oit
que l'interconversion entre les 2 structures (énantioméres) B.P.T. ne

= h{] B /h Me P:M'E
« |,.NM€2 - L/T ou m \‘PM,,"‘
P Me — —P=N| to N \ 0 Ph
T |
| SN /N/ X / /

fc—.

Me 0 hlde Ph
peut étre suffisamment ralentie par abaissement de la température,
soit que la molécule posséde un plan de symétrie (structure P.B.C.)
(244b, 249).

Ces derniers exemples illustrent donc bien les limites des modéles
qui sont proposés pour décrire tant la stéréochimie statique que la
stéréochimie dynamique des édifices pentacoordinés.

S'il semble établi que les molécules acycliques comportant un atome
de phosphore (V) ont une structure voisine d’'une bipyramide trigonale
idéale. L'introduction de contraintes peut créer des distorsions impor-
tantes de la structure, celle-ci pouvant tendre vers une géométrie
coin-tors ou pyramide & base carrée.

En outre, la structure cristalline (R.X.) n’est pas obligatoirement
la méme que la structure en solution (R.M.N.) oU les interactions
solvant-molécule peuvent favoriser une géométrie plutét qu'une
autre.

Les modéles de mécanismes de réarrangement des liaisons dans
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la structure pentacoordinée sont donc en conséquence sujet a des
réserves dans la mesure ol l'on raisonne sur des structures géome-
triques idéales.

La nature du mécanisme responsable de la stéréomutation ne peut
#étre précisée d'une maniére certaine actuellement. La faible difference
d'énergie existant entre les structures pentacoordinées idéales, ainsi
qu'entre les degrés de coordinence 3, 4, 5. 6 du phosphore laisse
la possibilité d'existence de plusieurs mécanismes concurrents, la
prépondérance de 'un au détriment des autres résultant alors des
contraintes particuliéres existant dans la molécule considérée.

Ces réserves étant formulées, il est par contre établi avec certitude

que les édifices pentacoordinés ne sont pas rigides et qu'il existe
des équilibres entre les différentes structures stéréoisoméres possibles.
Des développements importants sont a prévoir dans ce domaine
dans les mois & venir ce qui risque de remetire en cause certaines
conceptions admises jusqu'ici.

L'ensemble de ces résultats présentent un double intérét : sur un
plan général, ils permettent d’élargir les notions de liaisons chimiques
et de structure moléculaire. Sur le plan particulier de la chimie du
phosphore, I'existence des édifices pentacoordinés a permis l'inter-
prétation du mécanisme et de la stéréochimie de réactions du phos-
phore (IV) comme nous allons I'illustrer dans le paragraphe suivant.

IV. Stéréochimie des réactions de SN sur le phosphore (IV)

Comme nous l'avons précisé au paragraphe I, les réactions sur le
phosphore (IV) procédent le plus souvent par un état intermédiaire
ol l'atome de phosphore est pentacoordiné. Le mecanisme et la
stéréochimie de ces réactions doivent donc pouvoir étre expliqués
en tenant compte des propriétés stéréochimiques particuliéres des
édifices pentacoordinés.

IV.1. Principe (10, 178, 250, 251)

Le passage d'un dérivé du phosphore (IV) & un dérivé du phos-
phore (V) se fera par |'attaque d'un agent nucléophile N sur le phos-
phore (IV) de structure tétrahédrique. Cette attague peut se faire
de 2 maniéres :

a. sur une face du tétraédre, le réactif nucléophile étant amené &
occuper une position axiale dans la bipyramide trigonale résultante
(attaque axiale),

b. sur une aréte du tétraédre, le réactif nucléophile se plagant dans
un site équatorial de la B.P.T. (attaque équatoriale).

Par exemple, si N attaque la face L;L,Ly (suivant 1) les 3 angles LPM
vont se fermer de 109 & 90°, alors qu’une attaque de N sur l'aréte L3M

e
(suivant 2) va conduire & I'ouverture de I'angle MPL, de 109 a 1800.
D’une maniére rigoureusement symétrique, on parlera de sortie axiale
ou de sortie équatoriale d'un groupe partant.
L'entrée et la sortie des substituants ne se font pas au hasard, et
respectent « le principe de réversibilité microscopique » (252) :
« Dans le cas d'un systéme en équilibre thermodynamique. le nombre
total de molécules quittant un état énergétique donné par unité de
temps est égal au nombre de molécules acquérant ce méme état
énergétique pendant la méme unité de temps. D'autre part, le nombre
de molécules quittant un état donné par un chemin réactionnel déter-
miné sera égal au nombre de molécules entrant dans cet état par le
chemin réactionnel inverse ».
Westheimer, en tenant compte du fait que les liaisons axiales sont
plus longues donc plus faibles dans la B.P.T. que les liaisons équato-
riales, a proposé la formulation suivante (228),
le réactif nucléophile attaquera préférentiellement une face du tétragdre,
ce qui le conduira & occuper un site axial de la B.P.T. initiale,
le groupe partant quittera la B.P.T. suivant un site axial (sortie axiale).
Ces régles sont valables sauf lorsque le réactif nucléophile est encom-
brant et électropositif, dans ce cas une attaque équatoriale serait
favorisée.
Si N, attaque le tétraédre suivant la face L,L,L, opposée & M, dans
la B.P.T. résultante M et N; occuperont les 2 sites axiaux et M pourra
quitter la B.P.T.

II" L2 hllI N2 h|'1~L s
- o oS3 s
M p—p <N P,ﬁ( 2N ST b piale
pas de |\7L3 /\ 3 I\L -M |
reaction N2 Ly 4L N 2 Ny

Ny inversion

Par contre, si Ny attaque le tétraédre suivant la face ML,L; M occupera
un site équatorial et la liaison M — P ne se coupera pas. Des permu-
tations de liaisons sont alors nécessaires pour placer le groupe partant
en position axiale.

Le sens de |'attague de N sur le tétraédre va dépendre de 3 facteurs
principaux :

a. I'apicophilicité des 4 substituants M, L. L, L,

b. la présence ou l'absence de petits cycles (4 ou b atomes) sur
le PV,

c. la taille relative des différents substituants.

L‘ensemble de ces résultats est rassemblé dans le tableau ci-contre.
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Influence sur la stéréochimie d'un phosphore tétracoordiné
d’'une réaction de substitution

Sens d’entrée Classe de la permutation Conséquence

de N appliquée sur la stéréochimie
sur le tétraedre au PV intermédiaire du PIV résultant
aprés départ axial de M
Attaque Co il si it e e Inversion
sur la face Cr vy s oS A Pas de réaction
L La Ly Co  ieommimimime firs o midida Inversion
(Gl Rétention
Attaque Co &5 caiis sdwmis e Pas de réaction
surlesautresfaces C; ............... Rétention
si N peut étre équatorial
Co o movmin s mowissyininte Inversion
Cq ias acemis mssiio stavanie Rétention

M 1 M
] \“,LE L v,»l“z
L M —
SN {%N
Lo L3 L3
-M -M -M
L2
-5
he
pas de reaction \‘\ f"::ﬂ
‘\
A
N
L3
retention inversion
IV.2. Exemples (10, 174, 253, 254)
IV.2.1. Hydrolyse des phosphates cycliques (228, 255)

Haake et Westheimer (266) ont observé que I'hydrolyse des phos-
phates, phosphonates et phosphonites cycliques (cycles a 5 atomes
uniquement) est de 108 & 108 plus rapide que |'hydrolyse des composés
analogues acycliques.

D’autre part I'hydrolyse de méthyléthylénephosphate conduit & un
pourcentage important de produit résultant du clivage du groupe
méthoxy extracyclique.

0
HO-CHp~CH3-0- F}"UCH}
0

He 70% H
7\
0, /0 +H0
/P W\‘ 0
d Nocts N 30% + MeOH
“oH
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L'explication suivant laquelle la plus grande vitesse d’hydrolyse des
phosphates cycliques résulte de la contrainte angulaire due au cycle
a b atomes ne permet pas d'expliquer les 30 %, de composé cyclique
ol la contrainte stérique n'a pas été supprimée.

Pour justifier que la rupture de la liaison extracyclique se réalise a
une vitesse du méme ordre que la rupture des liaisons extracycliques,
Dennis et Westheimer (257) ont proposé la formation intermédiaire
d'un phosphorane, composé dans lequel le cycle occuperait une
position axiale-équatoriale pour minimiser les contraintes stériques.
Ce phosphorane est susceptible de se réarranger pour amener le
groupe partant en position axiale.

W0 |®

\ i
H® . 0.0 + H0 = cH?'ﬁ[lJ_IL
7T\ I\
0 0CHs
; 7
~P-0-CHa- CHo—OH He 1somerisalion
HsCO - P-0-CHz- CHg i \ ” perr:trlrlahl:nnzlle
\ ( Classe Cy)
CHs
® . 0_ 0 +CHsOH =— ?_HO
H® + +Lh3 = #7
Np” —RL
= H0— 1
0" OH 0

Le pourcentage important de rupture de la liaison extracyclique résulte ;
a. de la contrainte stérique (cycle) qui favorise la formation d'un
phosphorane intermédiaire (58),

b. de la faible énergie de stéréomutation de la B.P.T.,

¢. de la facilité avec laguelle le méthanol peut quitter la B.P.T. & partir
d’'un site axial.

IV.2.2. Oxydation de phosphines chirales

L'oxydation de la méthyl n-propylphénylphosphine chirale par le
bis (2-hydroxy éthyl) bisulfure procéde avec rétention de confi-
guration. De Bruin et coll, (215) ont proposé le mécanisme suivant :

Ph SCHCH:0H)y  PhN (@ s
M >’P S Me---7P ~ 9CH2CHz0H + S CHoCHgOH
e 7 B
nPF nPr “
S
@Y~
—--\ CH2 + HS CHaCHa0H
go/ e
Ph
M. | Fgﬁn’t’.&‘ék"ﬁndh Me. |
Sf Gl ol s
ci (Classe Cy) nPre |
s 0
_ CHa-CHz
nPr. 0 N4 nPr.
Ph_}?«e?\,?Ha N7 TN :’:\ ”
S/CH2 % nPr

Pour respecter le principe de réversible microscopique. l'intermédiaire
pentacoordiné doit subir une stéréomutation afin de placer I'atome
de soufre en position axiale.

1V.2.3. Hvdrolvse des sels de phosphonium acycliques (258)

L'hydrolyse des sels de phosphonium chlraux comportant un groupe
benzyle se fait en milieu basique avec 100 9% d'inversion de la confi-
guration du phosphore (analogue Ilnver5|on de Walden en chimie
du carbone).

CHaPh
. LN
6 o o-P—CHp- S SP-
OH + M /’ 2 e |
P OH
a
)
2Ph
PhCH+ OH + O P/Ehtd
+ + 0=P---Me -——
3 +Hz0 El/

p
100%

o Il{bH
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IV.2.4. Réaction des phosphétanes

De nombreuses réactions de substitution sur des systémes comportant
un cycle phosphétane ont lieu avec rétention de configuration. Dans
I'exemple suivant (259, 260) Iisomérisation permutationnelle de
la B.P.T. initiale, permet de placer I'atome de chlore dans un site
axial favorable a la rupture de la liaison P — CI.

o T :}i‘t
e 2t

4
CHs

l— c®

CHs

JaH LN
0= P = H;CO : H
Hy,CCM ¢

Hy

I

Cependant la rupture de la liaison axiale du cycle phosphétane est
possible dans certains cas (sans isomérisation de la B.P.T.) (261).

CHs CHx
& H

H I PI/DHQI :
@ py "%%P'"

CH& 2

H
\\0

IV.2.5. Hydrolyse des sels de phosphonium cyclique

Aksnes et coll. (262) ont montré que le clivage en milieu alcalin
d'iodure de méthyle-phényle phosphonium cyclique se faisait unique-
ment au niveau du groupe phényle pour conduire & I'oxyde de phosphine
correspondant,

/\Q/Ph o © /N P

(CH), P! I +0H —= (CHy)y P7
5 \'Me " \Me

/

La réaction, cinétiquement d'ordre 3, est 1 300 fois plus rapide dans
le cas d'un cycle a b atomes (7 = 4) que dans le cas d'un cycle &
6 atomes (n = b).

Cette réaction procéde avec rétention totale de la configuration du
phosphore comme I'a confirmé Marsi (263) en étudiant I'hydrolyse
alcaline du bromure de 1-benzyl 1,3-diméthylphospholanium.

+ CgHg

CHs 'CH3
rj + %H = Hsc‘“'
HyC- 7" PHCH |
PhCH2 % OoH
+OH [[+H20
I 2
HiCoe.
PhCHY le
| o e
{Classe Cy)
CHs e
e Y - HMCypp— OHs
k& g@ -PhoHS BWD

L’attaque axiale de l'ion hydroxyle OH conduit & une B.P.T. dans
laquelle le groupe benzyle est en position équatoriale (le départ
équatorial de ce groupe étant interdit d’aprés le principe de réversibilité
microscopique) : il est nécessaire pour placer le groupe benzyle
en position axiale d’effectuer une permutation des liaisons qui condui-
rait en outre le groupe OH en position équatoriale: or, celui-ci est
électronégatif et il faut, pour ne pas violer la régle des contraintes
d’électronégativité, déprotoner le groupe hydroxyle, I'oxanion forte-
ment électropositif se placera ensuite aisément en position équatoriale.

1V.2.6. Racémisa_tio_n d'un oxyde de phosphine chiral
en milieu acide

En milieu basique nous avons vu que I'on n'observait pas de racé-
misation des oxydes de phosphine. Par contre, en présence d'acide
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chlorhydrique, I'interconversion entre les 2 antipodes est possible (263).
Elle résulterait formellement d’'une permutation (aee) des 3 liaisons
non engagées dans un cycle.

~CHy CHs
Q Hs0® e lj
wf I
cis l 1somerisation
permutationnelle
- CHs ',CHJCI“” Co)
DQQ ~H0° 0% Q
1o/ ke by

trans

IV.2.7. Désoxygénation des oxydes de phosphine

La désoxygénation des oxydes de phosphine par Si,Cl; s'opere avec
inversion prépondérante de la configuration du phosphore. En effet,
comme le groupe entrant CI;Si© et le groupe partant Cl4Si0® sont
beaucoup plus électronégatifs que les autres ligands, la contrainte
d'électronégativité I'emportera sur la contrainte stérique et le cycle
a 4 ou b atomes se placera en position diéquatoriale (174, 263, 264).

CHs ?51013
0 7 K j
§p‘ ClSi - 5Cls —— R—F

R SiCly

CH3
R<

CHs
— l-‘g ;

inversion

IV.3. Extension & d’autres métalloides.

D’'une manigre analogue, les réactions de SN sur divers atomes tétra-
coordinés (As, Sb, Bi, Si, Sn. Ge, ...) sont interprétés par I'existence
d’un composé intermédiaire ou I'atome central est pentacoordiné (265).
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