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Le triphenylphosphane conduit par réaction avec des solutions du cation trityle en
milieu organique & deux produits d'addition isoméres suivant les conditions opératoires. Un
produit de structure A ou un produit de structure B.

(CeHg) 5C-P(CeHe) A

(c6H5)ZCHc6H4-ﬁ(c5H5)3 B

Aucune explication mécantstique n'a ét& donnée sur ce résultat (1) (2). Par ailleurs,
les descriptions de A (1) associé aux anions soit tétrafluoroborate soit hexafluorophosphate et

de B (2) associé & 1'anion chlorure sont fragmentaires et incertaines. Nous verrons que la na-
ture de 1'anion a son importance.

Notre propos est de préciser les propriétés physiques et chimiques des composés A
et B, de proposer une interprétation mécanistique de leur formation et de montrer qu'il est
possible d'isomériser les cations A en B et non 1'inverse.

Caractéristiques et propriétés des cations phosphane A et B

Les sels du cation A, tels que le tétrafluoroborate de trityltriphénylphosphane, 1iba-
rent par élévation de 1a température de leur solution, dans 1'acétonitrile par exemple, du
cation trityle libre caractérisé par ses maximums d'absorption visible & 405 et 430 nm. De
méme, sur le bloc & point de fusion, on observe non pas une fusion, mais une dissociation du
sel qui de blanc devient jaune intense, couleur du cation trityle Tibre. En revanche, les sels
du cation B, par exemple le té&trafluoroborate de (p~benzydrylphényl) triphénylphosphane (tF =

254 °C), présentent un point de fusion net et restent blanc d la fusion. De méme, & 1'ébul-
Tition dans 1'acétonitrile, la solution reste incolore.

Sur les spectres IR et de RMN, les sels de structure B présentent les caractéristi-
ques de 1'hydrogéne fixé sur le carbone tertiaire du reste triphénylméthane. Ces caractéristi-
ques spectrales sont naturellement absentes dans le cas du sel de structure A (3).

Enfin, 1'hydrolyse d'un sel de structure A est particuliérement facile :ainsi 1'ad~
dition d'eau, & température ordinaire, a une solution dans 1'acétonitrile de tétrafluoroborate
de A conduit au mélange &quimoléculaire en triphénylphosphane et triphénylcarbinol, trés vrai-
semblablement en raison de l1a dissociation préalable de son cation qui libére le cation trityle
1ibre, lequel réagit sur 1'eau. En revanche, le tétrafluoroborate de B est beaucoup plus
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difficile & hydrolyser car la réaction doit faire appel & une solution de soude alcoolique
@ chaud et conduit comme pour la plupart des cations phosphane tétrasubstitués (4) a un
phosphane oxyde qui résulte dans le cas présent de la perte d'un noyau phényle du reste
triphénylphosphane.

Isomérisation du cation trityltriphénylphosphane AensB

IT a été constaté que Te cation de structure A, en solution sous forme de son sel
de tétrafluoroborate 10 -2 310" M dans 1"acétonitrtle ou le chlorure de méthyléne, s'isomé-
Tise enselde structure B sous 1'actfon de bases de Lewts teTles que la tétraméthyl-2,2,6,6
pipéridine, la pentaméthyl-1,2,2,86,6 pipéridine, 1a tribenzylamine, la pyridine, la ter-
tiobutylisopropylamine et méme les {ons chlorures,

Selon la nucl&ophilicité de 1a base de Lewis utilisée, le rendement varie de 40 &
95%. A cBté du sel de structure B, on obtient environ 5% de peroxyde de ditriphénylméthyle
((C6H5) CO)Z' Cette réaction d'isomérisation est un &lément important permettant de compren-
dre pourquoi 1'addition d'un nucléophile sur e cation trityle conduit & des composés de
structure A ou B.

Pour expliquer cette 1somér1sat10n, le schéma réactionnel suivant est proposé :

+
(CeHg)sC™ + P(CgHc)s +—A—* (Cghg)s ceP(csHE) [1]
A
+ +
(CeHG)oCT + Nu === (CgHg) 4CNu (2]
f6's, (CeHg) 4P p LCeHs
(CeHg)aP + C-Nu* = ><Z>:c + N [3]
H “C H :
e He - &''s
+
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‘6" L
Al
B

L'équilibre [1] est facilement mis en &vidence par spectrométrie UV-visible. I1 a
d'ailleurs &t& suggéré par SANDERS (1). La réaction [?] repose sur le fait qu'il est possible
de préparer en particulier des cations tritylpyridiniun & partir de différents dérivées py-
ridiniques (5) (6). La réaction [3] est une eétape de substitution nucléophile de type SN'Z'
Les reactions [4] et [S]représentent le détail de 1a réactfon de prototropie qui conduit du
triéne C au cation phosphane de structure B. Ces trois derniéres réactions se justifient sur
Ta base d'un certain nombre d'observations expérimentales:

- L'action du triphénylphosphane sur Te chlorure de trityle dans le chlorure de méthyléne &
1'ébullition conduit & 1'isomére R, alors que le chlorure de trityle ne donne pas & la tem-
pérature d'ébullition du méme solvant du cation trityle libre.

~ L'action d'ion chlorure sous forme de chlorure de tétrabutylammonium dans le chlorure de
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méthyléne sur du tétrafluorcborate de A conduit & 1'isomére B (Rdt : 40%).

~ L'action du triphénylphosphane sur un sel de tritylpyridinium sous forme de tétrafluorobora-
te conduit également & 1'isomére B (Rdt : 92%)

11 parait donc clair que pour qu'une addition en para d'un noyau phényle du cation
trityle puisse avoir 1ieu, 11 faut que dans une premiére &tape Te carbone tertiaire soit en-
gagé dans une 1iaison covalente non ionisable avec un nucléophile tel que 1'ion chlorure, une
amine aliphatique ou un dérivé pyridinique non encombré. L'attaque d'une molécule de triphé-
nylphosphane doit nécessairement 1ibérer selon un mécanisme SN'Z le nucléophile.

Des triénes analogues au cation triénique C ont déja été proposés comme intermédiai-
res lors de 1'action du cation trityle avec un nucléophile (7). Par ailleurs, des trignes neu-
tres ont été isolés tels que celui obtenu avec 1'anion dipivaloylméthyle (8) et Te dimére du
radical neutre trityle (9).

En outre, i1 faut remarquer que la réaction de prototropie conduit & 1'isomére B avec
formation d'un cycle aromatique, donc bien plus stable que le trigne C. La premiére étape (ré-
act1onBﬂ)de la réaction de prototropie fait intervenir un ylure D. Du fait de la structure
dipolaire de cet ylure, i1 devrait &tre fortement coloré comme cela a &té observé sur d'autres

+ = Cete
(c6H5)3P@ C\c H
6''s

ylures de structure comparable (10). Effectivement, au cours de la réactfon d'isomérisation

pan exemple du tétrafluoncborate de triphénylphesphane en solution trés concentrée (> 19'1 M)
dans 1'acétonitrile ou le chlorure de méthyléne par une amine telle que la tertiobutylisopro-
pylamine, elle méme en forte concentration (> 10-1 M)}, i1 apparait une coloration rose persis-
tante (Amax = 514 et 545 nm) qui est & rapprocher de la coloration de 1'anion trityle (C6H5)3C—

(Apax = 500 nm).

L'étude de 1a cinétique d'apparition de 1'ylure D par stopped flow indique qu'elle
est indépendante de Ta nature et de Ta concentration de 1'amine et fonction uniquement de la
température, ce qui signifie que la réaction cinétiquement déterminante dans le mécanisme pro-
posé est probablement 1a réaction [}].

Au cours de la réaction d'isomérisation, la solution présente un spectre de RPE avec
une structure hyperfine extrémement riche qui évolue Tentement vers le spectre du radical
neutre trityle. La présence de ce radical est &galement confirmée par le fait que du peroxyde
((C6H5)3C0)2 est 1so18. La présence d'espéces radicalaires, dont le radical trityle, s'expli-
que par le fait qu'un ylure est un bon réducteur (11) capable de réduire notamment le cation
phosphane triénique C. La réduction des cations phosphane est bien connue (12). Elle conduit
a la rupfure phosphore-carbone avec formation d'un cycle aromattque :

(Cehs) 5P e (Ceho) 4R
te 5); ]
H><Z>:C(CGH5)2 De(%Hs)z —=  (Cgs)gP + (CHg)sC

La réaction [5] est irréversible ; en effet, i1 n'est pas possible (13) d'obtenir
1'ylure D par action d'une base forte sur le cation B. Dans ces conditions, 1'ylure D ne devrait
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pas &tre observé de fagon permanente lorsqu'on fait réagir du triphénylphosphane sur le ca-

tion trityle (réactfons [1] a [5]). En fait, 11 est observé en raison de la réaction d'oxy-

do-réduction précédente qui conduit & la formation de radicaux neutres trityle susceptibles

de se dismuter en présence de Nun* (14), ce qui consomme des protons qui ne sont plus dis-
2(CeHg)aC + MuH' —=  (CHg)aC™ + (CgHg)sCH + Nu

ponibles pour protoner 1'ylure.
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