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Jusqu'ici toutes les moldcules phosphordes connues, contenant un atome de phosphore 

central pentacovalent , possedent une geometric bipyramide trigonale. Les structures aux rayons X 

des spirophosphoranes A et C-c (mdlange racdmique) , qui interviennent dans cette recherche, sont 

en accord avec cette regle (1). 

De nombreuses observations suggerent que ce type de molecule s'isomkise intramoldcu- 

lairement suivant des m6canismes clairement &on&s (2,3) sinon definitivement dtablis. L'dtude 

cindtique de ces processus a suscitd ces dernieres anndes de nombreux travaux (4 B 111, essen- 

tiellement en resonance magndtique nucldaire dynamique. A notre connaissance, nous prdsentons 

sur ce thkne la premiere dtude utilisant le ph&unn&ne de mutarotation. L'emploi de la polarimd- 

trie est maintenant possible, grgce a quelques rdsultats &cents que nous r&umons : 

a) le diastdr6oisomke A, prepare & partir de la (-lephedrine, a Bt6 isole dnantiomdri- 

quement pur (12). I1 s'agit du Gtramdthyl-3,4,8,9 diphcfnyl-2,7 dioxa-1,6 diaea-4,9 phosphay5 

Spiro [4,4]nonane_2R,3S,7R,SS,M. La configuration absolue du phosphore pentacovalent est 

g&e par l'intermddiaire de l'h6licitd du squelette du spirophosphorane : A correspond a 

lice gauche,notde M,et B B une helice droite,notde P. 
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L'examen des resultats numkiques permet les cosxaentaires suivants : 

a) l'ordre 1 de ces rdactions est compatible avec un mdcanisme d'epim&isation procd- 

dant par flexibilitd intramoleculaire : processus de Berry (2) ou "tourniquet" (3). 

b) les valeurs trouvdes pour l'enthalpie libre d'activation sont du m&se ordre de 

grandeur que celles obtenues par BMN dynamique : 24,3 kcal.mole-1 pour un canpoe spirophospho- 

ranique analogue rac&nique : C +c (10) (16).Le mdcanisme de Berry nous avait alors permis d'er- 

pliquer l'effacement de la non-dquivalence magnetique des deux groupements mdthyle exo et endo, 

lors du chauffage de C +c. La proximite des valeurs de AG* correspond selon nous B une identitd 

des processus dans la transformation AeB et C-_?. 

c) la faible valeur trouvie pour l'entropie d'activation est dgalement compatiblk,avec 

un mdcanisme de pseudorotation : on peut raisonnablement penser que la variation des degrds de 

libertd entre le spirophosphorane de depart et 1'6tat de transition doit ^etre faible. 

Partie experimentale : Les cinetiques ont kt6 suivies par polarimetrie (Polarimdtre 

electronique digitalis4 Perkin-Elmer 141 ; prdcision f 0,002 degre ; longueur d'onde 436 n.m.), 

la cellule d'expdrience thermostatisee a f 0,2'C. Le benzene et le benzene deutdrid ont dtd uti- 

lis6s cormne solvants, le second lorsqu'on a effectual des mesures de constante d'dquilibre en fin 

de reaction. Ces dernieres se font sur le spectre de RMP, enregistrd B 100 Mhz., sur le signal a 

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

15 
P-H 

= 771 Hz. 

s 
pour le diast6rdoisomere isold pur : A. 

H-P 
= 7,34 ppm 

5,_, = 741 He. 
s 

pour l'autre diastereoisomere. 

H-P 
= 7,47 ppm 

. 

L'intdgration des signaux a dtd faite par pesee sur des bandes amplifides et dtaldes. Le calcul 

des constantes de vitesse a dtd effect& par la methode classique (pente de la droite 

Ln(a,-og) = f(t)) et egalement il l'aide du programme de calcul L.S.G. (15). Le calcul des cons- 

tantes de vitesse reelle et des enthalpies libres r6elles d'activation a dtd effect& selon (14). 
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