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TAUTOMERIE OXYDE DE PHOSPHINO-YLURIQUE
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Abstract: Phosphine oxydes thP(O)CH(80206H4X)2 are reversibly izomerised to
ylids with a P-OH group thP(OH)=C(SOZCGH4X)2. The phosphine oxyde-
P-0OH ylid equilibrium depends on the solvent nature, temperature and
substituents X at the 30206H4X group.

Précédemment, nous avons décrit les équilibres tautoméres A T et B 2
R,P~CH(CO,ile) , === Rzll’=c(002Me)2 (4)
H
Rzlll’-CH(COZMe)Z R21|>=c(002Me) > (B8)
NAr NHAY
PhalP-CH(SOZCGH 4X—p) = Ph21I’=C(SOZCGH 4%-P)5 ©
OH

Dans cette communication, nous cherchons & montrer la réalité de 1l'&quilibre
oxyde de phosphine —/—= ylure, sur le systéme C.
La tautomérie protoiropique as=b est une isomérie d'équilibre entre des formes
jﬁ-CHf::ﬁ:?=C: , qui différent par la position du proton et de la liaison mul-

tipge. Dans gg cas des composés 1-4, des formes tautoméres g et b sont présentes
simultenément en mélange et peuvent &tre décelées spectroscopiquement.

Les composés 1-4 sont les substances solides, trés stables.>*# En état cristal-
lin ils existent sous une forme d'oxyde de phosphine g&. Leur spectres infrarouges
enregistrés en phase solide dans KBr ne présentent que des bandes d'absorpiion

correspondant aux oxydes de phosphines la - 4a

M Compoasé F (solvant) VP=0 V) 5505 V g450, V P=CH
la Ph,P(0)CH(S0,CH,C1), 207° ¢ (cc14) 1210 1160,1168 1340,1352 2820
28 thP(O)CH(SOZCGHs)z 209 (CgHg) 1210 1160,1170 1340,1350 2820

a thP(O)CH(802C6H4Me)2 181 (i-ProH) 1200 1160,1170 1340,1350 2840
4a thP(O)CH(SOZCGH4OMe)2 219 (THF) 1200 1160,1170 1335,1345 2850

Malgré diverses tentatives une forme ylurique n'a pas &t& isolée & 1'état pur.
Nous n'avons réussi 4 obtenir qu'un mélange des deux formes l1a+l1b par précipitation
rapide du composé 1,5
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la+1b:substance amorphe,IR(KBr,cm'1):1120,1130;1280,1290 (-§P=?§92Ar); 2500-3500
(OH)~ forme b; 1165; 1340,1352 ( }C-§92Ar); 1200 faible (P=0)- forme a. Le spect-
re IR de la solution chloroformique de ce mélange montre la décroissance de la
forme 1b au profit de la tautomére la. La cristallisation du mélange la+lb dans
CCl4 donne 1l'oxyde de phosphine pur 1la.

En solution, les formes a et b se trouvent 4 l'équilibre tautomére. Les spect-
res de RMN 31P et IR montrent qu'il s'agit en fait d'équilibre des formes & et b.
En effet, dans les spectres de RMN on met en &vidence deux signaux correspondant
d déplacements chimiques du phosphore de la forme d'oxyde de phosphine g,(|5P+23-
24.5 ppm) et du phosphore de la forme ylurique b (0 p+47-49.5 ppm).La proportion
de ces signaux varie avec la température et la nature du solvant (figure).De méme,
en infrarouge on observe la présence des bandes d'absorption dues & la forme a
(v P=0 1200 cm'1,§>502 117031350 cm™') et & la forme b (V 80, 1130 et 1290 em™1).

Figure. Spectres de RuN S'P (81.026
MHz) du composé 1:

1 - en solution dans CCl, 4 +25°% @;
2 - dans le THF & +20°;

3 - dans le THF & +35°%;

4 - dens le THF & +55°

o, D,

L'équilibre a<==b a é&té &tudié par
RMN 31P en fonction des facteurs sui-

vants:

-température;

-nature du solvant;

-nature des substituants X en 4 sur
le noyau aromatique de SOZC6H4X.
Le tablesu résume l'ensemble des résul-
tats observés.Son examen permet de fai-
re quelques constatations immediates.

1) Une élévation de la température déplace la position de 1'équilibre tautomére
vers la forme a. On observe un déplacement de 1'équilibre vers la forme b lorsque
1l'on refroidit un mélange tautomére.

2) Une élévation de la température conduit 4 l'élargissement des signaux de
RMN. Cette observation met en évidence la grande vitesse d'interconversion entre
deux tautoméres (figure).

3) L'équilibre tautomére a==Db varie fortement avec la nature du milieu. Le
pourcentage de la forme ylurique b décroit en fonction du solvant selon la séqu-~

ence: CH,C1, < CHCL, <c<314 <_THF.

4) La proportion des formes tautoméres dépend essentiellement des substituants
X en 4 sur le noyau sromatique de 80266H4X: le substituant &lectroattracteur (Cl)
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augmente le pourcentage de forme b; par contre, les groupements &lectrodonneurs
(MeO, Me)le diminuent au profit du tautomére g (c7p=+0.227(01),-O.17(Me),-0.268
(MeO) ). Il est évident que les substituants accepteurs favorisant la delocalisa-
tion de la charge négative du carbon ylurique stabilisent la forme b.

Tableau
_ (k]
thﬁ - CHR, > ral thf = CR,
0 =8 —~ CH b
°°5: CR, %8 %R Kq 5°1V?nt' pK, (lleOH & 50%)
_posé température

1 6(s0,CqH,01), 3% 57 1.32%)  mup, 20°¢c  3.55 8
48 52 1.08 THF, 30°
51 49 0.96 THF, 40°
53 47 0.89 THF, 55°
80 20 0.25 0014,25°
86 14 0.16 CH013,25°
90 10 0.11 CH2012,25°

2 C(80,CgHs) 80 20 0.25 THF, 25° 3.60
96.5 3.5 0.036 cnc13,25°

3 C(S0,C¢H,lMe) 90 10 0.11 THF, 25° 3.62

4 C(80,C¢H,0Me), 96-98™%) 24 - . THF, 25° 3.68

53 CHS0,CF, 100 0 - THF;CC1,,25° 7.8

=) Le pourcentage relatif des tautoméres g,b et une constante d'équilibre
tautomére Kp ont 8té déterminés par intégration des signaux de RMN 3y,

*x)Le composé 4 est peu soluble dans le THF

Les composés 1-4 sont des CH-acides forts. On constate que les valeurs du PK,
déterminges dans l'alcool aqueux sont peu influencées par la nature des substitu-
ants x.8

Les propriétés des composés 1-4 sont comparées 4 celles des acides du phosphore
tetracoordonnés

- + -
_ Et. N Na,CO +
Ph,P 0(80206H4X)2 EtBNH 3 2 PhQ?-c(soarh)2 Na
n TN\ g
¢ yd
thﬁ-CH(SOZCGH4X)2 .
0 e
{}
thf-c(so2c6ﬂ4x)2 .
Ph2f=c(sozcsn4x)2 PC1 OH 272 Ph2f=c(soaPh)2
cl - —
9 OMe 8
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Les composés 1-4 sont solubles dans une solution aqueuse de soude. Ils forment
avec Et3N des sels de triéthylammonium 6. L'alcoylation de ces composés 4 l'aide
de CH,N, fournit des produits O-méthylés §;9 1l'analyse RMN du mélange brut réac-
tionnel ne montre pas la présence des produits C-méthylés. De méme des produits
8 prennent naissance si l'on effectue 1l'alcoylation de l'anion 7] avec MeI.1OL'ac-
tion de PClg sur les composés 1-4 conduit & la formation des P-Cl ylures 2.9
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