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Rémy Fortrie∗†1, David Gatineau1, Aurélie Beal2, Jean-Valère Naubron3, Laurent
Giordano1, and Gérard Buono‡1
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Résumé

Le mécanisme de racémisation du tert-butylphenylphosphido-borane de lithium est étudié
à la fois expérimentalement et théoriquement (DFT). Il est montré que l’anion phosphido-
borane est impliqué dans un ou plusieurs solutés qui sont en équilibre avec un solvate neutre
phosphido-borane-Li(THF)2, dont le centre P-stéréogénique s’inverse selon un mécanisme
monomoléculaire via une structure de transition en Y (∆rG◦6=: 81 kJ.mol-1). L’originalité du
travail présenté ici repose sur le fait qu’il a été nécessaire de développer une approche conver-
gente pour pouvoir comparer les données issues de l’expérience à celles issues de la théorie. En
effet, d’un côté, les incertitudes théoriques empêchaient la prédiction de constantes cinétiques
apparentes suffisamment fiables, et, d’un autre côté, la complexité du mécanisme proposé
empêchait l’extraction directe des grandeurs énergétiques expérimentales. Nous avons donc
utilisé une méthode basée sur l’ajustement d’un modèle simplifié du mécanisme réactionnel
aux données cinétiques expérimentales, ce qui a permis de juger, d’une part, de l’aptitude
formelle du mécanisme proposé à rendre compte des données expérimentales, d’autre part de
juger de la pertinence des formes moléculaires proposées pour les intermédiaires réactionnel,
et enfin de délimiter quelle était la portion du mécanisme réactionnel proposé qui s’exprimait
effectivement dans le cadre de l’expérience.
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