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Ce travail concerne de mani�ere compl�ementaire les aspects cin�etiques exp�erimentaux et
th�eoriques de la r�eaction d’alcoolyse d’une liaison PeN extracyclique d’un phospholane
monocyclique. Un nouveau m�ecanisme a �et�e propos�e r�efutant le statut d’interm�ediaire
r�eactionnel au dim�ethoxyphosphorane attribu�e jusqu’�a ce jour et le remplace par le statut
de produit final malgr�e le fait qu’il disparait du milieu quand la r�eaction est �etudi�ee dans
les conditions stœchiom�etriques 1/1. Les �etats de transitions ont �et�e optimis�es au niveau
B3LYP/6-311G(d,p) et les chemins r�eactionnels correspondants ont �et�e d�etermin�es par le
traçage des profils �energ�etiques en fonction de la coordonn�ee intrins�eque de la r�eaction
(IRC). Un retour �a l’exp�erience a permis de valider les r�esultats th�eoriques et de montrer
que la disparition du phosphorane form�e est une cons�equence d’une modification
continue de l’�etat d’�equilibre dim�ethoxyphosphorane/m�ethoxyphospholane mettant en
�evidence l’intervention de la relaxation chimique dans le d�eroulement de la r�eaction en 1/
1 et son absence pour la r�eaction avec large exc�es de l’alcool.

© 2015 Acad�emie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
a b s t r a c t

This work relates to complementarily experimental and theoretical kinetic aspects of the
alcoholysis reaction of an extracyclic PeN bond in monocyclic phospholane. A new
mechanism was proposed denying the status of the dimethoxyphosphorane awarded to
date as reaction intermediate and replaces it with the status of product despite the fact
that it disappears when the reaction is studied in the following stoechiometric conditions
1/1. Transition states were optimized at the B3LYP/6-311G (d, p) level and corresponding
reaction pathways were determined by plotting energy profiles as a function of the
.
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intrinsic reaction coordinate (IRC). A return to the experience has validated the theoretical
results and showed that the disappearance of the formed dimethoxyphosphorane is a
consequence to a continuous modification of the equilibrium state with methox-
yphospholane highlighting the intervention of chemical relaxation during the reaction by
1/1 and its absence in the case of reaction with a large excess of alcohol.

© 2015 Acad�emie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
1. Introduction

Les phosphoranes sont des compos�es organophosphor�es
où l’atome central P est pentavalent. Ils jouent un rôle
important dans les syst�emes chimiques ou biologiques tels
que le transfert des motifs phosphor�es ou l'hydrolyse de
compos�es biologiquement actifs, commepar exemple l'ADN
ou l'ARN. Ainsi les enzymes phosphatases, qui jouent un rôle
biom�edical tr�es important, peuvent utiliser lors de leur ac-
tion catalytique [1] des acides de Lewis pour changer l'�etat
de transition des r�eactions de transfert de phosphoryle en
un �etat plus associatif, ou encore �a travers unm�ecanisme en
deux �etapes avec la participation d’un phosphorane inter-
m�ediaire. Bien que de telles structures ont �et�e souvent
propos�ees et caract�eris�ees in situ, peu d’entre elles ont �et�e
r�eellement isol�ees. Toutefois, quelques structures phospo-
horaniques bien stabilis�ees ont �et�e bien observ�ees, comme
dans le cas du transfert de phosphoryle �a partir du C(1)O du
glucose 1,6-(bis)phosphate vers le nucl�eophile ASP8
carboxylate [2] ou des r�eactions similaires [3e5].

Dans ce type de r�eaction, on d�etecte tr�es souvent des
r�eactions d’�echange de ligands autour de l’atome de
phosphore. Or, les r�eactions d’alcoolyse des liaisons PeN
des compos�es phosphor�es tri-coordin�es constituent une
voie de synth�ese tr�es utilis�ee de par les �echanges de ligands
qui en d�ecoulent autour de l’atome de phosphore
[6e12].Ces r�eactions ont �et�e intensivement �etudi�ees depuis
des d�ecennies, mais les informations sur leur m�ecanisme
sont plus rares [13e15]. En particulier, une �etude cin�etique
[16] a concern�e la r�eaction d’un alcool avec un amino-
phospholane monocyclique mettant en �evidence la for-
mation transitoire d’un phosphorane �a liaison PeH qui
disparait lentement en faveur de l’alcooxyphospholane
final. Ce comportement est inhabituel et constitue une
�enigme depuis plusieurs d�ecades, non encore r�esolue.

Notre travail va reprendre les aspects exp�erimentaux et
y int�egrera une �etude th�eorique de cette r�eaction d’alcoo-
lyse d’une liaison PeN extracyclique dans le but de mettre
en �evidence encore une fois le rôle important jou�e par les
formes pentacoordin�ees dans les r�eactions d’�echange de
ligands autour d’un atome de phosphore tricoordin�e. Nous
avons choisi d’utiliser dans nos cin�etiques le t�etram�ethyl-4,
4,5,5-dioxaphospholane �a cause de la grande stabilit�e de
son cycle [12].

2. M�ethode de calcul

Les calculs ont �et�e r�ealis�es avec le programmeGAUSSIAN
09 [17]. La th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e (DFT)
[18,19] a �et�e appliqu�ee aux diff�erents structures avec la
fonctionnelle corrig�ee de gradient de Becke, Lee, Yang et
Parr (B3LYP) [20,21] avec la base 6-311G (d, p) de qualit�e
triple zêta int�egrant des fonctions de polarisations sur tous
les atomes.

La m�ethode d’optimisation du gradient analytique de
Berny a �et�e utilis�ee pour localiser les points stationnaires
sur la surface d’�energie potentielle, qui sont caract�eris�es, �a
travers le calcul des fr�equences de vibration, par l’absence
ou la pr�esence d’une seule fr�equence imaginaire associ�ee
respectivement aux minimas et aux structures de transi-
tion. Des calculs IRC (coordonn�ee intrins�eque de r�eaction)
ont permis d’�elucider le m�ecanisme r�eactionnel. Les calculs
indices de r�eactivit�e de Fukui ont �et�e effectu�es par la même
m�ethode et sur la même base [22].
3. R�esultats et discussions

3.1. �Etude exp�erimentale

La r�eaction �etudi�ee (Sch�ema 1) se caract�erise par une
stœchiom�etrie 1/1. Ce choix est classique en cin�etique pour
faciliter le traitement math�ematique. Le phospholane 1
r�eagit avec le m�ethanol. Le phosphorane attendu 2 n’a pas
�et�e d�etect�e. La r�eaction, suivie par le dosage de l’amine
lib�er�ee, est tr�es lente. L’analyse spectroscopique met en
�evidence la pr�esence du phosphorane 3 dans le milieu
r�eactionnel, qui commence �a s’accumuler avant de dis-
paraître en faveur du phospholane 4 apr�es avoir atteint un
maximum de l’ordre de 10%. Quand la r�eaction se fait dans
le rapport 1/2 en faveur de l’alcool, le maximum du phos-
phorane 3 passe �a pr�es de 30%.

Ce m�ecanisme ne semble pas tr�es probable pour les
raisons suivantes :

� le passage de 2 au 3 devrait faire intervenir un compos�e
phosphor�e hexacoordonn�e ;

� la loi d’action de masse indique que la pr�esence de
l’alcool en exc�es favorise la premi�ere �etape mais
d�efavorise la seconde et de ce fait cela ne peut expliquer
la variation de la concentration maximale de 3 ;

� des travaux plus r�ecents [12] proposent que les
r�eactions de r�earrangement de ligands �a hydrog�enes
mobiles dans les compos�es phosphor�es tricoordonn�es
font intervenir des phosphoranes �a liaison PeH.

Nous avons repris cette r�eaction avec un suivi cin�etique
par RMN du 31P. Ceci nous a permis de faire les observations
suivantes :

Les courbes obtenues (Fig. 1) mettent en �evidence
l’existence de deux r�eactions cons�ecutives. La premi�ere est
relativement rapide et finit par un palier correspondant au



Sch�ema 1. D�eroulement suppos�e de la r�eaction d’alcoolyse du phospholane 1 en proportions stœchiom�etriques [16].
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maximum de la concentration du phosphorane 3 ; elle est
suivie d’une r�eaction tr�es lente de d�ecomposition de ce
dernier en faveur du phospholane 4.

Nous proposons un d�eroulement diff�erent de la
deuxi�eme �etape de la r�eaction d’alcoolyse en proportions
stœchiom�etriques selon le sch�ema 2. Pour bien cerner le
m�ecanisme de cette r�eaction, nous avons entrepris des
calculs th�eoriques.
3.2. �Etude th�eorique de la r�eaction d’alcoolyse

Nous nous plaçons dans l’hypoth�ese probable que le
passage entre deux formes tricoordonn�ees du phosphore
par �echange d’un ligand se fait �a travers la formation d’une
forme pentacoodonn�ee [12]. Nous pouvons imaginer que le
passage du compos�e 1 au compos�e 4 fait intervenir un ou
plusieurs phosphoranes �a liaison PeH, chacun ayant une
g�eom�etrie en bipyramide trigonal (BPT). Pour optimiser le
Fig. 1. Mesures cin�etiques de la r�eaction d’alcoolyse �etudi�ee. X repr�esente la
fraction molaire des produits en pr�esence de la r�eaction de m�ethanolyse du
phospholane 1.
temps de calcul, nous avons remplac�e les quatre groupe-
ments m�ethyle du cycle phospholanique par des
hydrog�enes.

Nous allons adopter la notation indiqu�ee dans le sch�ema
3 où les ligands eN(CH3)2, eOCH3 et eH portent respec-
tivement les num�eros 2, 4 et 5.

Nous pr�esentons dans le Tableau 1 les valeurs des
param�etres structuraux des compos�ees �etudi�es et dans la
Fig. 2 les g�eom�etries optimis�ees.

La pr�esence du cycle phospholanique engendre une
contrainte telle que les deux oxyg�enes, de num�eros 1 et 3,
se placent en g�en�eral l’un en position axiale et l’autre en
position �equatoriale pour �eviter un angle de 120� qu’ils
formeraient s’ils occupaient deux positions �equatoriales.
Nous v�erifierons cette hypoth�ese plus tard.

L’addition du m�ethanol sur le phospholane 1 peut
engendrer trois phosphoranes aveceN(CH3)2 oueOCH3 ou
eH occupant la seconde position axiale, que nous allons
noter respectivement 2e12, 2e14 et 2e15.

Le Tableau 1 et la Fig. 2 regroupent les r�esultats de nos
calculs concernant les deux aspects, structural et thermo-
dynamique de la r�eaction �etudi�ee.

Nos calculs montrent que l’isom�ere 2e15 est le plus
stable et le 2e12 est le moins stable, comme nous le voyons
sur le diagramme �energ�etique de la Fig. 3.

Nous pouvons envisager que ces trois isom�eres du
compos�e 2 sont en comp�etition ou ils se partagent les rôles.
Nous avons d�etermin�e quatre �etats de transition (Tableau
2).

L’addition oxydante du compos�e �a hydrog�ene mobile
sur le phospholane est r�egios�elective. Le nucl�eophile
(oxyg�ene ou azote) et l’�electrophile (l’hydrog�ene) s’ap-
prochent de la structure pyramidale du phospholane d’un
même côt�e pour suivre le chemin de moindre �energie [23]
(Fig. 4). Ainsi, les variations des angles du compos�es
phosphor�es restent les plus faibles, de 109,5� dans l’hy-
bridation sp3 �a 90� ou 120� dans l‘hybridation sp3d.

La contrainte du cycle phopholanique que nous avons
indiqu�ee auparavant fait que n�ecessairement l’un des deux
oxyg�enes occupera �a la fin une position axiale et l’autre une



Sch�ema 2. Nouvelle proposition de d�eroulement de la deuxi�eme �etape de la r�eaction d’alcoolyse en proportions stœchiom�etriques.

Sch�ema 3. Num�erotation des ligands dans les phosphoranes.
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position �equatoriale. La plus grande apicophilie de
l’oxyg�ene par rapport �a l’hydrog�ene est en faveur de la
formation initiale du phosphorane 2e14.

Pour v�erifier cette hypoth�ese, nous avons calcul�e les
indices de Fucki [22] des atomes en pr�esence, que nous
avons regroup�es dans le Tableau 3.

Nous voyons ainsi que le phosphore et l’hydrog�ene sont
des �electrophyles et l’oxyg�ene du m�ethoxy et l’azote sont
des nucl�eophiles. Puisque seul l’atome de phosphore est
concern�e par cette addition oxydante, la r�eaction serait
initi�ee par l’attaque nucl�eophyle du m�ethoxy.
Tableau 1
Valeurs des param�etres structuraux et thermodynamiques des composes �etudi�e
unit�es atomiques et les moments dipolaires en Debyes.

Compos�e 1 2

12 14

Longueur de liaison
PeO1 1693 1711 1741
PeO3 e 1659 1668
PeO4 e e e

PeN 1690 1793 1679
PeH e 1419 1410
Angle de liaison
O1ePeH e 84,020 84,85
O1ePeN 98,682 175,472 94,63
O1ePeO3 e 89,541 172,87
O1ePeO4 e e e

Angle di�edre
O1ePeH-N e �176,59 92,35
O1ePeN-O3 e 95,455 �178,69
O3ePH-O4 e e e

Moment dipolaire 2259 2831 1245
�Energie E �705,131 �820,880 �820,896
Enthalpie H �704,973 �820,665 �820,680
Enthalpie libre G �705,018 �820,716 �820,731
L’IRC associ�ee �a cette �etape montre que le phosphoranes
2e14 est bien le produit de fin d’IRC (Fig. 4). L’�etat de
transition correspondant TS1 engendre une �energie d’ac-
tivation �egale �a 38,36 kcal mol�1. Comme l’isom�ere 2e15
est plus stable, nous pouvons envisager une pseudo-
rotation de Berry [24,25] transformant le produit cin�e-
tique 2e14 en un produit thermodynamique 2e15.

Pour obtenir le compos�e 4, une mol�ecule d’amine doit
partir. C’est une �elimination du type E1. Comme on peut
envisager que le d�epart simultan�ee de deux ligands d’une
g�eom�etrie bipyramide trigonal (BPT) est la r�eaction inverse
de la formation du phosphorane, alors la r�eaction n�ecessite
que ces deux ligands n’occupent ni deux position axiales ni
deux positions �equatoriales [26]. Ils doivent donc occuper
l’un une position axiale et l’autre une position �equatoriale.

Les deux isom�eres 2e15 et 2e12 sont des candidats
potentiels. Nous avons d�etermin�e leurs �etats de transition
not�es TS2a et TS2b, amenant respectivement �a la
d�ecomposition de 2e12 et 2e15, d’�energies d’activation
respectives 39,88 kcal mol�1et 45,10 kcal mol�1.

Il devient claire que la dissociation du compos�e 2 se fait
�a travers l’isom�ere 2e12. On doit envisager une seconde
pseudo-rotation de Berry, qui transforme 2e15 en 2e12.

La derni�ere �etape est une addition oxydante du
m�ethanol sur le compos�e 4 amenant �a la formation du
s. Les longueurs de liaison sont en Å, les angles en degr�es, les �energies en

3 4

15 12 15

1706 1680 1680 1662
1651 1668 1645 1660
e 1710 1641 e

1695 e e e

1417 1350 1423 e

174,44 85,66 174,78 e

94,08 e e e

87,20 91,26 91,06 92,37
e 175,40 87,23 e

�146,22 e e e

�89,02 e e e

e 93,80 117,54 e

e 1,42 1,92 3,48
�820,900 �801,461 �801,459 �685,702
�820,684 �801,286 �801,284 �685,585
�820,733 �801,333 �801,333 �685,625



Fig. 2. G�eom�etrie optimis�ee des phospholanes 1, 4 et phosphoranes 2 et 3 et des �etats de transition intervenants TS1, TS2a, TS2b et TS3.
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Fig. 3. Diagramme �energ�etique de la r�eaction �etudi�ee.
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phosphorane 3. Nous sommes en pr�esence d’une
comp�etition entre les atomes d’oxyg�ene pour occuper les
positions axiales.

Un �etat de transition, not�e TS3, a �et�e obtenu, qui
engendre un m�ecanisme dont le compos�e de fin d’IRC est le
compos�e 3e15 où un m�ethoxy occupe une position
�equatoriale. Son �energie d’activation est 47,85 kcal mol�1.
Nous rassemblons dans le Tableau 4 les valeurs des gran-
deurs thermodynamiques associ�ees �a chaque s�equence ou,
�etape, ou encore �a la r�eaction totale.

Nous remarquons que toutes les enthalpies ou en-
thalpies libres sont tr�es faibles, indiquant que la r�eaction
est mod�er�ement exothermique et qu’elle est limit�ee. Nous
avons aussi calcul�e les param�etres spectroscopiques de
RMN des compos�es �etudi�es. Nous voyons bien que les
valeurs calcul�ees et regroup�ees dans le Tableau 5 sont
Tableau 2
Valeurs des param�etres structuraux et thermodynamiques des �etats de
transition �etudi�es. Les longueurs de liaison sont en Å, les angles en degr�es,
les �energies en unit�e atomique et les moments dipolaires en debye.

Etat de transition TS1 TS2 TS3

a b

Longueur de liaison
PeO1 1676 1725 1709 1696
PeO2 1655 1666 1759 1648
PeO3 2250 1643 1772 1608
PeN 1661 2000 1972 e

PeH 1467 1547 1513 1500
PeO4 e e e 2081
Angle de liaison
O1ePeH 124,76 127,42 171,02 128,04
O1ePeN 99,25 171,55 123,01 e

O1ePeO3 163,36 98,92 122,44 99,16
O1ePeO4 e e e 169,48
Angle di�edre
O1ePeHeN e �173,07 168,42 e

O1ePeN-O3 �172,34 e 159,05 e

O3ePeH-O4 e e e �175,10
Moment dipolaire 4,52 1,36 1,67 4,72
Enthalpie H* �820,615 �820,607 �820,455 �801,214
Enthalpie libre G* �820,667 �820,658 �820,500 �801,265
Entropie S* 107,84 108,76 94,76 107,03
�Energie E �820,825 �820,817 �820,659 �801.383
toutes proches uniquement du phosphorane 3, le seul
d�etect�e exp�erimentalement.

Nous voulons indiquer pour clôturer cette partie
th�eorique qu’�a chaque fois que nous avons voulu optimiser
des phosphoranes où les atomes O1 et O2 du cycle phos-
pholanique occupent tous les deux des positions
�equatoriales, nous avons obtenu de mani�ere syst�ematique
l’un des autres phosphoranes de la r�eaction.

Cette �etude m�ecanistique a permis de quantifier les
�energies d’activation associ�ees aux s�equences de la r�eaction
�etudi�ee. Les premi�eres s�equences ayant une barri�ere plus
faible que la derni�ere, elles ne vont pas intervenir dans les
mesures cin�etiques. Ainsi, nous confirmons la non-
d�etection exp�erimentale du phosphorane 2, car �a la fois sa
formation et sa d�ecomposition en amine et en compos�e 4
sont rapides.

Toutefois, nous devons interpr�eter le ph�enom�ene inat-
tendu de l’accumulation dans le milieu r�eactionnel du
produit final de la r�eaction. L’interpr�etation concernera
donc la partie qui voit d�ecroître la concentration du
compose 3 apr�es le palier t�emoin de sa formation.

3.3. Retour �a l'exp�erience

Les calculs th�eoriques ont permis d’�elucider le
m�ecanisme de la r�eaction d’alcoolyse du phospholane 1. Le
phosphorane 3 est bien le compos�e final en �equilibre avec
le phospholane 4 et ne peut en aucun cas être consid�er�e
comme un interm�ediaire r�eactionnel (Sch�ema 4).

Nous avons alors cherch�e �a augmenter la quantit�e du
compos�e 3 form�e en travaillant en large exc�es d’alcool avec
un rapport de 10/1. La r�eaction devient rapide, se limite �a la
partie avant le palier, finit en 25 min, mettant en �evidence
la pr�esence classique de l’�equilibre phospholane/phos-
phorane avec une constante d’�equilibre �egale au quotient
des fractions molaires (l’alcool en large exc�es aurait une
activit�e �egale �a 1) qui est de pr�es de 0,33/0,66 (Fig. 5), c'est-
�a-dire de 0,5.

Nous pr�esentons dans le Tableau 6 les valeurs des
fractions molaires relatives �a la r�eaction en 1/1. Nous cal-
culons le quotient Q de la r�eaction li�ee �a la deuxi�eme �etape.
Nous remarquons qu’�a partir de la deuxi�eme minute, Q
semble prendre une valeur constante sur les 15 mesures



Fig. 4. Profil �energ�etique relatif aux diff�erentes s�equences de la r�eaction.

Tableau 3
Indices de Fukui des r�eactifs et du produit final de la r�eaction �etudi�ee.

site 1 M�ethanol 4

f� fþ f� fþ f� fþ
P 0,051 0837 e e 0,013 1808
N 0,347 0095 e e e e

O3 e e 0,423 0403 �0,010 0061
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entre t¼ 120 s et t¼ 2280 s, dont la moyenne est 0,53. Cette
valeur est quasiment �egale �a la constante d’�equilibre
obtenue dans la r�eaction avec exc�es d’alcool calcul�ee
pr�ec�edemment. Apr�es le palier, nous remarquons une
diminution constante de ce rapport Q. La courbe
repr�esentative peut être d�ecrite par une loi exponentielle
avec un coefficient de r�egression R2 de 0,98, d’�equation
Q¼ 0,548 exp (�9,664.10�5 t) (Fig. 6).
Tableau 4
Grandeurs thermodynamiques associ�ees �a chaque s�equence ou �etape, ou �a la r�ea

DE

1 þ CH3OH/2e14 S�equence �4,50
2e12/4 þ HN(CH3)2 S�equence �16,79
1 þ CH3OH/4 þ HN(CH3)2 �Etape �11,37
4 þ CH3OH/3 �Etape �0,06
1þ2CH3OH/3 þ HN(CH3)2 R�eaction �11,44

Tableau 5
Les param�etres spectroscopiques (1JPeH et d�eplacement chimique) des compos�es

Valeurs th�eorique

2-12 2-15 2-14

1JPeH (Hz) 698,4 687,4 749,3
d31P (ppm) �15,85 �36,58 �42,04
dH (P) (ppm) 7,11 5,61 7,31
d OCH3 (ppm) 3,54 3,48 3,46
Nous remarquons que la valeur avant le comportement
exponentiel (t¼ 0 dans la derni�ere �equation) est pratique-
ment la valeur de la moyenne des premi�eres mesures
obtenue pr�ec�edemment.

Pour v�erifier qu’apr�es le palier, nous sommes en
pr�esence d’une relaxation des �equilibres chimiques, nous
avons port�e les variations de Ln(1), compos�e qui n’inter-
vient pas dans l’expression de Q, en fonction du temps.
Nous avons obtenu une droite de coefficient directeur
�9,433 10�5 avec le même coefficient R2 de 0.98 (Fig. 7).
Nous remarquons que les deux �etapes de la r�eaction sont
r�egies dans cette partie de la cin�etique apr�es le palier par la
même loi exponentielle de puissance de pr�es de �9,5 10�5.

Nous pouvons maintenant interpr�eter le r�esultat dans le
cas de la r�eaction en 1/1. Au d�epart, quand la quantit�e
d’alcool est importante, la r�eaction suit tr�es bien le mod�ele
issu des calculs th�eoriques et les compos�es 3 et 4 satisfont
la situation d’�equilibre.
ction totale.

DH DG DS

�3,16 9,82 �43,56
�17,27 �30,59 44,80
�11,11 �11,16 0,32
1,39 13,31 �42,07
�9,72 2,14 �41,75

2 et 3.

Valeurs exp�erimentale

3-12 3e15 3

775,1 627,5 694
�31,41 �26,72 �26
7,38 5,81 5,75
3,56 3,49 3,22



Fig. 5. Mesures cin�etiques de la r�eaction d’alcoolyse �etudi�ee avec exc�es
d'alcool. X repr�esente la fraction molaire des produits 3 et 4 en pr�esence de
la r�eaction de m�ethanolyse du phospholane 1.

Tableau 6
Valeurs des fractions molaires relatives �a la r�eaction en 1/1 et du quotient
de la r�eaction Q de la deuxi�eme �etape.

T (s) 1 4 3 Q

60 0,88 0,07 0,05 0,861
120 0,82 0,12 0,06 0,658
130 0,73 0,2 0,08 0,615
240 0,7 0,23 0,07 0,491
300 0,67 0,24 0,09 0,647
360 0,64 0,26 0,1 0,712
420 0,63 0,27 0,1 0,699
480 0,61 0,3 0,09 0,566
660 0,59 0,32 0,09 0,563
1080 0,56 0,36 0,08 0,463
1320 0,54 0,37 0,09 0,541
1680 0,53 0,38 0,09 0,526
1800 0,51 0,38 0,09 0,538
2040 0,5 0,42 0,08 0,454
2280 0,47 0,44 0,08 0,466
3000 0,4 0,54 0,06 0,327
4440 0,34 0,62 0,04 0,215
5880 0,29 0,69 0,02 0,107
6600 0,27 0,72 0,01 0,053
8040 0,26 0,73 0,01 0,055
8760 0,25 0,75 0 e

10,920 0,21 0,79 0 e

11,640 0,17 0,83 0 e

13,080 0,16 0,84 0 e

13,800 0,15 0,85 0 e

14,520 0,13 0,87 0 e
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Du moment que la quantit�e d’alcool pr�esente dans le
milieu ne satisfait pas la valeur de la constante d’�equilibre,
le phosphorane 3 form�e doit se d�ecomposer pour fournir la
quantit�e de m�ethanol n�ecessaire. C’est une perturbation de
l’�etat d’�equilibre qui est r�egi par la constante de relaxation t

faisant intervenir �a la fois les constantes de vitesse de la
r�eaction directe et de la r�eaction inverse (Sch�ema 4) et qui
suit en g�en�eral une loi exponentielle [27].
4. Conclusion

Ce travail a concern�e de mani�ere compl�ementaire les
aspects cin�etiques exp�erimentaux et th�eoriques de la
r�eaction d’alcoolyse d’une liaison PeN extracyclique d’un
phospholane monocyclique. Un nouveau m�ecanisme a �et�e
Sch�ema 4. D�eroulement propos�e pour le traitement cin�etique d
propos�e, r�efutant le statut d’interm�ediaire r�eactionnel au
dim�ethoxyphosphorane attribu�e jusqu’�a ce jour et le rem-
place par le statut de produit de fin de r�eaction, malgr�e le
fait qu’il disparaît du milieu quand la r�eaction est �etudi�ee
dans les conditions stœchiom�etriques 1/1.

Pour confirmer cette hypoth�ese, les calculs th�eoriques
ont permis de d�eterminer les structures des �etats de transi-
tion au niveau B3LYP/6-311G(d, p). Les chemins r�eactionnels
correspondants ont �et�e obtenus par le traçage des profils
e la r�eaction de formation du dimethoxyphosphorane 3.



Fig. 6. Variations du quotient de la r�eaction pour la partie suivant le palier.

Fig. 7. Variations du logarithme de la concentration de phospholane 1 apr�es
le palier.
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�energ�etiques en fonction de la coordonn�ee intrins�eque de la
r�eaction (IRC).

Un retour �a l’exp�erience a permis de valider les
r�esultats th�eoriques et de montrer que la disparition du
phosphorane form�e en fin de r�eaction est une con-
s�equence d’une modification continue de l’�etat d’�equilibre
dim�ethoxyphosphorane/m�ethoxyphospholane, mettant en
�evidence l’intervention de la relaxation chimique dans le
d�eroulement de la r�eaction en 1/1 et son absence dans la
r�eaction avec large exc�es d'alcool. Le traitement cin�etique
des �equations indiqu�ees plus haut est difficile et doit être
r�esolu de mani�ere num�erique et it�erative, �etude qui est en
cours dans notre laboratoire.
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