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Si la RMN du IH, ]gF, 3]P (1-10) a &té souvent utilisée pour évaluer les éncr-

gles libres d'activation des processus de pseudorotation survenant dans les composés pentacoor-
dinés du phosphore aucune étude en RMN dynamique du 13C n'est reportée, & notre connaissance,
dans la littérature.
Les spirophosphoranes étudiés sont obtenus par action du méthoxy-2 dioxaphospholane-1.3,2 ou
de son dérivé tétraméthylé en pousitions 4 et 5, sur la méthyl vinyl cétone et la pentadiéne~[.2
one-4 (11,12).

Lorsqu'un des cycles est un dioxaphospholane et l'autre un cxaphospholéne,
les phénomgnes d'échange ne modifiant pas la position du cyecle oxaphospholéne peuvent 8tre re-

présentds selon le modéle décrit dans la figure 1

Figure !
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Les substituants du cycle dioxaphospholane &tant identiques on observe, A
trds basse tempdrature, un spectre proton du type ABCDX pour les 4 topoméres des dérivés I et
ITT et un spectre du ]3C du type ABX correspondant aux carbones a et 8 du cycle dioxaphospho—
lane. L'élévation de température entraine 1'&change des ligands entre les sites apicaux et
équatoriaux du cycle dioxaphospholane ce qui a pour effet de rendre les hydrogénes deux & deux
gquivalents et transforme le spectre ]H en un spectre du type AA'BR'X alors que, simultanément,

les deux carbones a et B deviennent &quivalents et donnent un spectre du type A,X. A plus haute

2
température, un second processus d'échange rend &quivalent les 4 hydrogénes du cycle et l'on

obtient un spectre proton du type AQX alors que le spectre ]30 reste inchangé (7).

Les résultats de l'analyse des spectres 13C sont consignés dans le tableau 1.

Tableau | : Analyse des spectres 13C (a)
. !
N R c, c, |Cy €, | G Cg <, Cq
CH
1&53 16.8° | 54.3 61.0 | 152.3 | 91.5 | 27.8
e 1 (H)
2 O \\6,H 6.8 | 8.3 (0.5 | (19.5)] (6.8) [(151.9)
cHo. | F
o~ =5
3
;,C/ }g 23.9%24.6| 16.8 53.5 78.8 152.5 91.1 29.8
e, 11
R/ Ci) 1 | 6| «o.n | as.9l| 6.0 |ase.n
1$H3
5 17.3 54.2 160.1-62.7] 157.8 | 101.7 140.4 | 120.4
rd ~Cl6 rrf (D :
c O NgH (5.0) (9.0] < 0.5 (11.3)] (33.6) | (188.3)| (8.2)
HJO\‘T_L C/
o5 G 8
R_s/ | 7 QC H
R;C /O & 23.8-24.7% 17.4 53.9 [77.4-81.0 157.9 | 101.6 141.9 | 119.9
v
R--g-4 (CHy) Gy | @) <o | | 3.3y Juss.2y] (8.2)
4(:\'(:"5‘3
2 /\\C.CH 10.6 54.6 60.4 | 129.9
CHSQ \'L ¥ 3
3 0 l_o v ()
R-C/ O
R/\c/ (13.0 (8.8)| (5.0 (4.3)
R—g'&

(a) Spectres enregistrds sur NV 14 opérant en mode FT, & 15.087 MHZ, 3 28°C en solution dans
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CD306D5 : (b) Les déplacements chimiques sont mesuré&s en ppm par rapport au IMS & + 0.05 ppm ;

(c) Les couplages anc en Hz sont & £ 0,4 Hez ;(d) Valeur non déterminée mais comprise dans cet

intervalle.

. " 1 P P . ;
La valeur élevée du couplage JPC est caractéristique d'une liaison équatoria-—

le (13) pour laquelle le caractdre s de l'atome de phosphore est maximal, son hybridation étant

PR . . 3
voisine de sp2 dans le plan équatorial. Lorsqu'on passe d'un carbone 7 du type sp~ & un carbone
du type sp2, on constate pour les mémes raisoms une augmentation importante de ce couplage
{188.3 Hz pour III et IV). D'autre part, on remarquera l'extr@me sensibilité des couplages
2 2

J et "J 4 la nature et a la géométrie des liaisoms impliquées. Ainsi, le couplage 2J

BCC POC POC

a une valeur trés faible pour les carbones du cycle dioxaphospholane (<0,5 Hz), il ne contribue
qu'd élargir les signaux de résonance.

L'analyse des spectres rendant compte des phénoménes d'échange de sites du
type ABX (JAB = () a &té réalisde i chaque température par comparaison entre les spectres expé-~
rimentaux et ceux calculés selon la méthode de BINSCH (14). Ceci nous a permis de déterminer les
enthalpies libres d'activation par régression lindaire sur le modéle log(k/T) = £(1/T).Les ré-
sultats concernant le premier processus d'échange sont rassemblés dans le tableau II, le second

processus ayant &té étudié 3 l'aide de la RMN du proteon (15).

Tableau IT : Paramd@tres de la premi&re barriére de pseudorotation

Composé Tca Aci b " C as? d
I 28 14.3 14.5 0.5 a) Température de coalescence
1I 24 13.9 13.5 - 1.0 3+ 2°C ; b) Enthalpie libre
11T 63 16.7 16.6 - 0.5 d'activation calculge 3 la
v 65 16.3 15.8 - 1.0 coalescence a + 0,4 Kcal/moley
v < =90 c) Enthalpie d'activation cal-
culée a * 1,5 Kcal/mole ;

d) Entropie d'activation cal-
culée a £ 2 ue.
On notera que les valeurs obtenues de AGi pour les composés I et II sont trés

voisines de celles qul ont &€té déterminées par TRIPPETIT (2) sur le phénoxy-5 tétraméthyl-7,7,8,8
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diphényl-2,3 trioxa-1,6,9 phosphaYS éne-2 spiro!:ﬁ,ﬁj nonane en RMN dynamique du proton (14,1
Keal). 8i la substitution sur le cycle dioxaphospholane des protons par des grcupements méthyle
n'entrafne que des faibles variations, il y a des &carts notables (2.4 Keal/mole) entre I, II
d'une part et III et IV d'autre part. Cette différence ainsi que le processus de pseudorotation

correspondant aux divers &changes intervenant dans ces composés seront analysés dans un pro-

chain article (15).
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