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Jusqu'ici toutes les molécules phosphorées connues, contenant un atome de phosphore
central pentacovalent, possédent une géométrie bipyramide trigonale. Les structures aux rayons X
des spirophosphoranes A et C-C (mélange racémique), qui interviennent dans cette recherche, sont
en accord avec cette régle (1),

De nombreuses observations suggérent que ce type de molécule s'isomérise intramolécu-
lairement suivant des mécanismes clairement énoncés (2,3) sinon définitivement établis, L'é&tude
cinétique de ces processus a suscité ces derni2res années de nombreux travaux (4 2 11), essen-
tiellement en résonance magnétique nucléaire dynamique., A notre connaissance, nous présentons
sur ce thdme la premidre &tude utilisant le phénom2ne de mutarotation. L'emploi de la polarimé-
trie est maintenant possible, grce 2 quelques résultats récents que nous résumons :

a) le diastéréoisomdre A, préparé 2 partir de la (-)éphédrine, a &té isolé énantioméri-
quement pur (12), Il g'agit du tétraméthyl-3,4,8,9 diphényl-2,7 dioxa-1,6 diaza-4,9 phosphaYS
spiro [4,4]nonane-2k,3$,7R,SS,M. La configuration absolue du phosphore pentacovalent est dési-
gnée par l'intermédiaire de 1'hélicité du squelette du spirophosphorane : A correspond A une hé-
lice gauche,notée M,et B & une hélice droite,notée P.

b

0 Me O H
"N p/N/Me v N\ —N -
Me” "?l »"M. {T (P
A ¢ Cc M
I e I / ”
Me IMe H ,.Me
SR T W
B

4367



4368 No. 42

b) en solution dans le benz2ne, A présente le phénomine de mutarotation (13). L'étude
concomitante de la méme solution en RMP montre 1'apparition du diastéréoisomdre B, La constante
d'équilibre (B)/(A) 2 30°C est de 46/54, La recristallisation lente d'une solution de A + B 2
1'équilibre, permet de retrouver A pur. Le passage de A vers B résulte formellement de la per-
mutation de deux liaisons appartenant 3 une méme symétrie (équatoriales ou axiales) : par exem-
ple de la liaison P-H avec une liaison P-N. L'isomérisation correspond donc 3 une épimérisation
de Pv.

Résultats et discussion : Les cinétiques d'épimérisation sont du premier ordre dans
1'intervalle de température choisi. Nous avons vérifié la constance de cet ordre & l'aide du bro-
gramme L,S.G. (15) qui nous a fourni des écarts-types de 1'ordre de 1'erreur de mesure en pola-
rimétrie. L'utilisation d'une gamme de concentration de 1 3 10 n'apporte pas de déviation 2 ce
premier ordre.

Le tableau I groupe les paramdtres cinétiques apparents du processus, alors que le ta-
bleau II présente, pour la température de 30°C, les données correspondant & chacune des trans-

formations A——w=B et BeaeA,

TABLEAU I

solvant | temp. conc, t1/2 kapp. AG * AH M -1 as *

°c gr/100ml, i 10%mn .~ keal.mole-1 | kcal.mole u.e.
Ce P 30 10,24 279,5 2,48 23,7 22,8 -2,9
Celg 35 0,9 117,0 5,91 23,6 22,8 ~2,5
C6D6 40 8,83 80,1 8,65 23,8 22,8 -3,0
Celg 45 1,22 45,6 15,2 23,8 22,8 =3,1
Cele 50 1,07 18,4 37,5 23,6 22,8 -2,4

E, = 23,5 kcal.mole~l

TABLEAU II
Ae—a=B B—e=A
k
r
1,14 1,34
1031111'1.-1
t
ri/2 607 517
m,
*
AG
e ote-l 24,26 24,16

Constantes de vitesse et enthalpies libres d'activation réelles a 30°C.
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L'examen des résultats numériques permet les commentaires suivants :

a) l'ordre 1 de ces réactions est compatible avec un mécanisme d'épimérisation procé-
dant par flexibilité intramoléculaire : processus de Berry (2) ou "tourniquet" (3),

b) les valeurs trouvées pour l'enthalpie libre d'activation sont du méme ordre de
grandeur que celles obtenues par RMN dynamique : 24,3 kcal.mole~! pour un composé spirophospho-
ranique analogue racémique : C + C (10) (16).Le mécanisme de Berry nous avait alors permis d'ex-
pliquer l'effacement de la non-équivalence magnétique des deux groupements méthyle exo et endo,
lors du chguffage de C + C, La proximité des valeurs de AG‘F correspond selon nous & une identité
des processus dans la transformation Ag=B et C=E.

¢) la faible valeur trouvée pour l'entropie d'activation est également compatible avec
un mécanisme de pseudorotation : on peut raisonnablement penser que la variation des degrés de

liberté entre le spirophosphorane de départ et 1'é&tat de transition doit 8tre faible.

Partie expérimentale : Les cinétiques ont été suivies par polarimétrie (Polarimétre
électronique digitalisé Perkin-Elmer 141 ; précision ¥ 0,002 degré ; longueur d'onde 436 n.m.),
la cellule d'expérience thermostatisée a2 T 0,2°C. Le benz2ne et le benz2ne deutérié ont &té uti-
lisés comme solvants, le second lorsqu'on a effectué des mesures de constante d'équilibre en fin
de réaction, Ces dernidres se font sur le spectre de RMP, enregistré a 100 Mhz,, sur le signal a

champ faible du doublet P-H dont les constantes suivent :

1

J =

s P-H 771 Hz. pour le diastéréoisomére isolé pur : A,
H-P = 7,34 ppm

1 =

JP-H 741 Hz. pour 1l'autre diastéréoisomdre,

S H-P 7,47 ppm

L'intégration des gignaux a été faite par pesée sur des bandes amplifiées et &étalées, Le calcul
des congtantes de vitesse a été effectué par la méthode classique (pente de la droite
Lo(x,- %) = £(t)) et également 2 1'aide du programme de calcul L.S.G. (15). Le calcul des cons-

tantes de vitesse réelle et des enthalpies libres réelles d'activation a été effectué selon (14),
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