
De tous ks ~~~~ pttosphorcs ubIisk3 en 
syathhe organ&~ ks &&opbospboantcs sent 
ccrtaincmcnt parmi ks plus phcux ct kur empbi n’o 
cesd de se dtvclopper ccs deraitres an&s. 11s intcr~ 
vienncat dlias de ?tombfcuxcs syathhcs, de pfoduitx 
fWurcts notammcnt, et i’tveatail Is rtrvtions rt3fisbcs 
par kur interuthdirtirr +st tr&s Ctendu. Ccpeod.anf kur 
prtpafatitnt demcure d&ate. &I effet I’obceation d’un 
m&thy! phosplroratc fooctionncl pa k b&s d’uoe ntac- 
tion d’hbuzov ou d’unc rhctiott k Miikaclii&cker 
n’est pas toujours aussi facik qu’il y pan& de prime 
abord. Cht k cas bunt pour ks &&ophos~ 
pboaotes dons !a syntbhc desquels on observe, par 
exempk, WC come-on catrc &actions de Pehow et 
d’&tfbUZ@V. 

t’accts B cc3 produits tst done demcti di&ik.’ 
Lx foacrioMn d’ua pbospbooatr o-m&all&, par 

exempk cclk d’ua o4ithiom&hylphosp4onate par un 
ester, est &g&mat d&he; dans ce dcmkr as on 
observe en cffet une rttaquc parasite du rhctif lithi 
initial sur te prod& tin& 

L’cmpbi de ccs a-liti~~oucs n’a done pu &re 
g&t&alirt.* En fait, unc unpin extensive dts phos- 

phonates a-m&aMs tissitc de pouvair jotter sur kur 
hsicitc. 

Ca cuasidhtions nous ant conduits P ttlvisagcf la 
pr+wath d’ocupom&bylpb@wnate dont on pcur 
aishcnt f&Tisct Ir ?trctiVith.’ L&c comportcmcnt de 
ccs IWuveaux ogeats dc syntbhe a 4th test& vis*&-vis de 
nombnux rfoctifs, chkrures d%idcs. chioroforIniate$, 
Woghufcs OctivoS, etc. Quelpues r&hats pr~ljrni~cs 
ont dcjp Ct4 p~Ws_~ 

Nous wnts proposons de ditcuter CR d&tail ici & la 
r&&on dcs chlorurcs d’acidcs qui constitue fa prcmitre 
pr+rStioa @&ak des ~~~~~p~~~s. 

L’enscmbk dcs r&uJtats f&we darts Its Tabkaux 1 I( 2, 
et 3. 

Nous avons utilist dts phosphonates &P(OKIH, et 
des t~~~~~t~ &PfsIcH3; f’egcnt de m&h 
tion pout ttrc k n-Buti’ ou un amidurc;” pour ptus de 
cornmod&& nous xvons ptis k n-B&i dans l’bexanc. Le 
phosphorate es.t atdd&ionDC au n-B&i en solution dans 
son vofumc de THF; fa Action cst cxothcrmique et la 
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*A tic pi distifkr-k pm&it poiy&hc psrtkIkmeat: pwclc contWc prt RMN du proton. 

MclN.MminQ-SODpotrrZlaC31~eti90mia~ base temphtw vcrs -50’ mais fournit w 
+w pour 2 = c&H,.’ Le phospboarte a-liw fainnit organomt~ue tnoitls St&k que ks p&.c&kats et ran 
une so&ion I&use alots que k ~~p~~ cottstue, dans cc CBS. lo form&a de nothks qurntitk 
dotme UM solution liipide. Ces orgafwtithieas sent d’insolubkr noir&tres. II est pus&k, cepethnt. de 
relntivement Mabks.’ rekver nutabkmeat ks rendanents en ajautant mu milku 

rthctionnel du bromure de lithium (voir Tabkau 1, esai 
~~~~~~ en a-c~~ph~3~~Mte3 3a 32%+809b). 

A ~~~~~~~ on ajme i bass tein*tm L’iportantc itdltmce du cbix de I’blo~fsure stir la 
un Cquivaknt d’hrlogtaure cuivreux p&s Cl&w knte- stab&t& et Iarbctititt du phosphw * 
mat k temp&attuc jusqul -3tl? elk cst mrinteaue forttment qtic t’in hpkr(cctlurr xe fEy?zzlz% 
p&ant f h. Ptim us&s cotnppntis ant Ctt rtrliscs sphbe de coo&nation du cuivre dans cc prod&. 
avec trois halo&awes cuimux CuCI, CuBr et GUI, Cul Avec Cut seul wus woas retpecdvemeat fwtt& k 
et CuBr se sont rtvtKs ks plus commodes; iIs rbgissent “cuheux” et k “cuprate” en op&aat aver un tquivaknt 
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TOM ks sites de coordination du cuivw son1 doe: 
occupts par dcs coordiaau forteawtt Mt. on pdvoit 
done dans cc cas unc gram% stab&C et unt f&k 
rtactiviti ce qui correspond bien B cc qui es1 obscrvc 
expbitnentakment. @bdcmtnt de la r&action avcc 
C&fXCt-U)96), En revan& k ‘bivreux” CM. 
respwtdant, cornpte tcnu du fait quc k rapport Cu./X es1 
o~o~~at &gal B 1 en moyenm, nc peut attehdrc la 
saturation que sws forme dir&c Wucture 21 et cette 
diia es1 ~m~at r&r&k en sohi- 
tion diIu&. II tst done lo&ue d’obscrva unc r&a&vi@ 
accnit. Win k imprint d*ua P4 par utt PI0 
intcrdit pratiqwnent I’atteinte de Ia saturation aussi tin 
darts k cas du “cuprate” quc du “cuiv~eux”. IA stab&? 
cst doac plus faibk et la rhctivitt plus forte. Ccs faits 
wont bka mis en tvidence par ks exp&icwes suivantcs: 
Un a~u~ot~~~sp~~ “cuivtwx” aph prbp 
aration pcut ttrc ranter& B la tcmpbatwc ambiante et 
corucrvc uue vu de mimItcs; aprhs byt?ralyst on 
r&up&e 85 $ 90% du ~~~sp~~t~ StiaI. Lc 
d&ivt oxyg&nb n’tst quc tis partklkmcnt r6cupM 
daas ks &ncs condiths+ A Siivwsc, si l’on fait r4a& 
utt tquhknt de chIorure d’sw&tyk w un Mange d’ua 
tquivaknt de “cuivreux” 0x0 et d’un Spuivaknt de 
%uiwuW tbiono, ou obtknt k &chpbosphcmatc 0x0 
pratiqwment pur. 

~~~~‘~P~a~t~is~~~k 
rhetion d’un 6quhJcnt de CuX avcc un Maagc d’un 
hquivakat de lithkn 0x0 et d’un Cguivaknt de lithkn 
tbiow. On cOtUtate Ia dispa&ion ittt&ak du S&MI k 
-61.7ppm et I’appatitiua dcs dcux tigaaux h -52.2 et 
-5tUppm. Far contre, k sigDel B - 116.6ppm demeurt 
et k +aI P - ItRIlppm n’apparah pas. Si I’oa n pcut 
exchtw sur ces bases Ia forma& d’un peu de “cuprate” 
thho (- II6.4 ppm). il est nbanmoins tvideat que 
I’tchaugc Li-Ku se fait pr4fhcntkIktncnt w k d&iv& 
0x0. L’exphtion est probabkment Ia suivante: k 
IitIbn &ant un r&taI de classc “a“ typ&tc donne des 
compkxes stab& avcc k grouperneat P&’ ce qui n’ut 
pas k cas avec ks gruupcmtats P=S. La ncutrahth 
partklk de la charge de l’ion Iithium par coordinatbn 
ova: I’oxygbe du P4 provoquc la dimiition de l”ine 
t&action couhbienue enu~ cct ion et k carbone acSn_ 
tif. Ce de&t dcvkat done plus basique et plus rhctif. 

IA vok d’acc& aux ~~~~~~~s* que nous 
proposons ici cst simpk. rap& et e&ace; eIk cst 
cntfkvment rtalisabk dans un apparcilIw unique wns 
l’aidi? d’aucuns r&ctifs partkuIkrs @&eux, dan#!reux). 
Elk n*a pas, nous 1’avoiu vu, de cam&c restGet& ce 
qui penact d’tavisagw h partir d%r iMerm&dkirr urdquc 
u11+ prCparath en deux &apes d’unc granck vari& dc 

jhhpboqbonatcR, fwAoMels notammcat, et cc avec 
&s rcr#demcPU trb ckvhs. 
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Tabkau I(r). 
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10 
11 
12 
13 
14 
15 
I6 
17 
18 

ii 
21 
22 
23 

0.90&.3X); I.Wt, 6H); l.SHm. 2H); 2.Wt. 2H1; Z.SB$d, ZH); 4.(Yd.q,4H) 
O.&I.Sa9H); I& 6H): ZYt,uI); 2.66fd. 2Ji); Md.q.lH) 
I.O6(d,6H); I.Yt.6H); 2.&a. IH): 2.96(4.2H); 4.03(d.q,4H) 
l.OXr.PW); LUtc6H): 2.93td.uO: 3.~~d.q.4H) 
O.pHs.9?i); t.U(t. 6H); 2.4h 2Hh 2.&d. 2H): 3.9qd.q. 4H) 
O&L&m, 13X); l.Xt.6H); 2.Ht.2Hf; t9(d.2H): 4.O(d.q,4Ht 
1.33&6H); f.Xd, 2H): I.OMd.qh 4.22&) k IOUI 6H 
1.3Wt.6H); 3.25(6.2X); I.l(m. 6H) 
1.25&6H); 3.Ob(d.2H); 3.98d.q.IH): 5.7o(m. IH); 6.2Hm.2H) 
l.Wt.6H); I.ld, 3H1; 297(d,2H); 3.94(d.q,4H); 6.qm. 1H): 6.?S(m. 1H) 
1.33(t.6H): l.BB(s.3H): IU(d, 2Jf); l.Old.q,lH); 6.016. Uo 
1.33U.6H); 2.0((2s, 3H + 3H); 2.%(d. 2x): 4.05(d.q,4H); 6.25& lH) 
O&5-2.SS(m, JH); 1.33Q.6H): 3.l(d. 2H); I.l(d.q.lH) 
1+3&6H): 3.14(d.W); 4.Otd.q.4fi); 4.62& 2H).6.93@1, SH) 
0.7-2.am.7H): 1.33&6Hh 2.391. WI: 3.M 2Jih J.am.4HH) 
1.33(r,iH): 2.3~3.tS@a,4H); 3.l(d.2&; 3.7(r. 3&f; 4.$.q;IH) 
l.ad. IW); LO& 3H); 2.93fd. ZH); 4&m. 2H) 
0.7&2(m, 14H); 2-2-M 3H): 2.93(6. UI); 4.qd.l. 4H) 

3 l.uCt. 6H): 3.4#d,uI~;4.o(d.q. 4H): 7.3S(m. 3H); 7.!33(m, W) 
4 l.26&6H); 3.W.W); Z.o(Aq,lH); t.t(m.2H); S.l(m.2H) 
s l.23&. 6H); 3&d. ZH): 3&r, 3H); l.qd.q,4iiH): 6&m. W);?.Bf(m.W) 
4 l.23& 6H): t3Wt.3H); 3.4(d,2H); 3.9U(d.q,4H); ?.lS(m. 2H); f&m, 2H) 
7 l.l6&6HI: 2.37(s, 3H); 3Md, 2Ht: 3.wd.a.4H): ?.l(m.fH): 7.6Stm. lH1 
8 1.23& 6Hj; 3.4W. 2H); 4.O+.q.4& 7.3im. ati. 7.9&1. ti, 
9 1.29(1.6HI: 3.17(d.W): I.Ol(d.q,4H); 6.&7.7S(a. 7H) 

H t.U(t.6H): 3.Yd.2ii); I.#d.q.48); ?.3S(m,ZH): B.2S(a, IH) 
11 I.Wt.6H): 3&d, WI; I.O(d.q.4H); ?.l(m. 1H); 7.Mm. 2H) 

Tabkau Wa,. 

1 
2 
3 
4 
s 
d 
7 
I 
9 

10 
I1 

223@. 3H); 3.M. 2JQ: 3Md. 6H) 
OdPIt3H): lJXm.2H): 2.53h. 2Hk 3.13fd. 2H): 3.ad.6H) 
O.&hS&,9f$; 2~~;;~);‘3.lnd,2H): 3.7(&6Hf 
l.&d,6H); 2.BSfm. 1X): 3.23fd.2H); S.t(d.6Hf 
O.%(s.#r): 2.Y1.2H); 3.oWd. 2liL 3.[1wd.6)1) 
3.4Hd. W): 3.7Ud.6H); 4.201r, 2W 
I.Wt. 6H); 2. IYs. 3H); 3Md. 2H); Wm. 4Ht 
l.O(t.3H): 1.3&6H); 2.Yq.2Hl; 3.oYd.uO; 3.7fm.lH) 
0,6-2.21m.9Hf: 1.3&6Hb; 2.56o.2H): 3.loId. 2H); 4.07(m.4H) 
1.23@. 6Hf: 3.33fd. 2H): 4.07fm. 4H): 4.l6h UI) 
1.21(1.6H); 3.67(d.tH); r.am, 4H); 7.4Ym. 3H1; 7.9s(m. M) 

CamcMs@mRMN 
Now dor##r ici ks wulbirtiqws RMN du protaa de 

t.uocluts s4u un 

Cmtufn de me&r WP-CH& Dun ks compoh 
(ZbPf&CR c&e nt de 23Hz qw R tit un mte n1ur4 ou 

b b .-- 
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