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Organophosphorés et accepteurs d’électrons*

Par P. A.CHOPARD

Cyanamid European Research Institute, Cologny-Geneva (Switzerland)

Summary

A comparison of the properties of adducts which result from
the reaction of neutral donors (like ethers, amines, sulfides or
phosphines) with cationic acceptors may provide general in-
formations upon the nature of bonding between first and second
row elements. For example, with carbonium compounds, tri-
valent phosphorus derivatives gave adducts the stability of
which strongly depends on the nature of the cation as well as
of the phosphorus ligands. In addition, the importance of the
nature of the anion is reflected by the variation of the proton
chemical shifts in the NMR spectra of a series of tropylium-
triphenylphosphine salts.

1. Introduction

Les composés d’addition moléculaires, qu’ils soient des
complexes de transfer de charge ou des dérivés a liaison o
forment une classe de substance dont I’étude apporte de
nombreux renseignements sur la structure et les pro-
priétés des molécules organiques!. Entre autres, on peut
citer les grandeurs suivantes : distances interatomiques,
énergies de liaison, potentiels d’ionisation, polarisabili-
tés et électronégativités.

Parmi les accepteurs d’électrons, les plus connus sont
des dérivés fortement conjugués ou aromatiques dont
Pélectroaffinité est élevée, comme par exemple le tri-
nitrobenzéne, ’acid picrique, I’anhydride maléique, le
tétracyanoéthyléne® Ces accepteurs fournissent des
composés moléculaires avec des donneurs aromatiques
a faible potentiel d’ionisation (liaison w—zm) ou des
molécules hétéroatomiques, contenant, par exemple, de

* Présenté a I’assemblée d’hiver de la Société Suisse de Chimie, le
19 février 1966 a Bale.
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Ioxygéne ou de I’azote, dans lesquels les électrons non
liants des hétéroatomes jouent le réle de donneurs (liai-
sons n—s); un exemple en est fourni par le complexe
ether-tétracyanoéthyléne. En outre certaines liaisons
covalentes sont aussi capables de fonctionner comme
accepteurs ; par exemple dans les complexes naphta-
léne-iode (liaison 77— o) ou pyridine-iode (liaison n— ).

Entre les complexes ol la liaison entre donneur et
accepteur est constituée principalement par les forces
de Van der Waals, et les dérivés moléculaires compor-
tant une liaison covalente, il existe de nombreux états
intermédiaires ; en d’autres termes, la formation d’un
complexe entre un donneur D et un accepteur A peut
se représenter de la facon schématique suivante,

(S(R) (=) (+)
A+ D=a(A D)+ b(A—D) + c(A, D) +...

dans laquelle les coeflicients a, b, c ... représentent la
contribution des différentes structures a la structure
totale du complexe a I’état fondamental. Les valeurs
de a, b, c... dépendent de la nature de A et D aussi
bien que des conditions de formation (solvants, tempé-
rature etc...).

L’utilisation d’accepteurs fortement électrophiliques,
comme les ions carbonium, permet d’étudier le com-
portement de donneurs faibles; ainsi I’ion tropylium
forme non seulement des complexes moléculaires avec
les aromatiques mais également avec les halogénures?,
aIétat cristallin et dans les solvants de polarité moyenne
ou faible, fig. 1. Dans les solvants trés polaires la dis-
sociation est trop accentuée et le chlorure de tropylium
ne présente pas cet effet accepteur~donneur.

3 K.M.HarmonN, F.E.Cummings, D.A.Davis et D.J.DtEsSTLER,
J. Amer. Chem.Soc.84 (1962) 3349.
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Le cycloheptatri¢ne et ses dérivés forment facilement
I’ion tropylium en présence des sels de trityle?,

H
oK - m
PC
R 3

Les sels de phosphonium 1 réagissent différemment et
dans ces conditions reforment I’ion tropylium non subs-
titué,

+ PhyCH

Les sels 1b et 1c, protonés sur le phosphore, sont re-
marquablement stables et a I’état cristallin ou en solu-
tion neutre et ne libérent pas la phosphine correspon-
dante 2. En solution alcaline par contre, la phosphine 2
se forme mais s’oxyde rapidement ou réagit avec la
substance de départ pour donner un nouveau sel de
phosphonium.

La phosphine 2 présente un grand intérét en tant qu’in-
termédiaire dans la préparation de sels de tropylium
substitués par le phosphore, par exemple 3,

@ O
: PR, 3 =/ PR,

b

En effet la conjugaison du phosphore trivalent a I’état
fondamental avec des liaisons 7z (forme 3b) n’est encore

9 H.J.DAUBEN. F.A.GapEcki, K.M.HARMON et D.L.PEARSON,
J.Amer.Soc. Chem.79 (1957) 4557.

175

que trés mal connue. Un cas typique a été signalé par
DivmroTH1, ¢’est celui du colorant suivant,
N + -
>~ — >=0
N ¥
R

R

3. Réactions des phosphoranes avec les ions carbonium

D’autres dérivés organiques phosphorés, les phospho-
ranes 4, sont des carbanions stabilisés par la présence
de ’atome de phosphore tétravalent en position a.

(+) (=)
R,P—CH—R’
4

Certains de ces phosphoranes chez lesquels la stabilité
est encore augmentée par la présence d’un groupe at-
tracteur (R’= CO—, CN, SO,— etc...) peuvent étre con-
servés cristallisés dans les conditions usuelles et forment
des complexes colorés avec de nombreux accepteurs
comme l’anhydride maléique, le tétracyanoéthyléne, le
trinitrobenzéne. Avec I'ion tropylium, il y a en général
formation des sels de phosphonium correspondants,

{+)
H_PPhy
H
“\cooR

e

(+) (=)
+ Ph,P—CH—COOR

Par contre, avec I'ion trityle, les mémes phosphoranes
forment des complexes fortement colorés pour lesquels
la structure suivante est proposée, sur la base des

(+)
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observations spectrographiques.

10 K.DimrorH et P. HoFrmMANN, Angew. Chem.76 (1964) 433.





