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1 19 31 Si la RMX du H, F, P (I-10) a Lt6 souve*t utilisL:c pour &valuer les .ker- 

gies libres d'activation des processus dc pseudorotation survenant dans les co-npos~s pentacoor- 

dines du phosphore aucune Qtude en RkfN dynamique du 13 c n'est report&, 2 notre connaissance, 

dans la littgrature. 

Les spirophosphoranes PtudiQs sent obtenus par action du m&thoxy-2 dioxaphospbolanc-1.3,2 ou 

de son d&iv6 t@tram&thylG en positions 4 et 5, sur la methyl vinyl cftone et la penLadii_ne-I.2 

one-4 (11,l.Z). 

Lorsqu'un des cycles est un dioxaphospholane et l'autre un oxaphospholsne, 

les ph&om@nes d'&hange ne modifiant pas la position du cycle oxaphospholPne peuvent ztre re- 

prgsentgs selon le modfle d&rit dans la figure 1 : 

Figure I 
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Les substituants du cycle dioxaphospholane Gtant identiques on observe, 1 

tres basse temperature, un spectre proton du type ABCDX pour les 4 topomsres des derives I et 

III et un spectre du 13 C du type ABX correspondant aux carbones a et 6 du cycle dioxaphospho- 

lane. L’elevation de temperature entrafne l’echange des ligands entre les sites apicaux et 

equatoriaux du cycle dioxaphospholane ce qui a pour effet de rendre les hydrogenes deux 1 deux 

Equivalents et transforme le spectre ‘H en un spectre du type AA'BB'X alors que, simultarhnent, 

les deux carbones CY et 5 deviennent equivalents et donnent un spectre du type A2X. A plus haute 

tempErature, un second processus d’lchange rend equivalent les 4 hydrogenes du cycle et l’on 

obtient un spectre proton du type A X alors que le spectre 13 
4 C reste inchangd (7). 

Les resultats de l’analyse des spectres 13 C sent consign& dam le tableau I. 

Tableau I : Analyse desspectres 13c (a) 
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(a) Spectres enregistrk sur NV 14 operant en mode FT, 1 15.087 MHZ, 2 28°C en solution dam 
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CD3C6D5 ; (b) Les d&placements chimiques sent mesurGs en ppm par rapport au ‘MS 2 + 0.05ppm ; 

(c) Les couplages n.TPC en Hz sent j + 0,4 ,{z ;(d) Valeur non dgtermi&e mais comprise dans cet 

intervalle. 

I La valeur Blevge du couylage JPC est caractkistique d’une liaison gquatoria- 

le (13) pour laquelle le caractPre s de l’atome de phosphore est maximal, son hybridation dtant 

voisine de sp* dans le plan equatorial. Larsqu’on passe d’un carbone 7 du type sp3 B un carbone 

du type sp2, on constate pour les &mes raisorsane augmentation importante de ce couplage 

(188.3 Hz pour III et IV). D’autre part, on remarquera l’extrcme sensibilith des cauplages 

2J PCC et 2J 2 
POC 

$ la nature et b la gcom&trie des liaisorsimpliqu6es. Ainsi, le couplage J POC 

a une valeur tr.!?s faible pour les car-bones du cycle dioxaphospholane (<0,5 Hz), il ne contribue 

qu’l Blargir les signaux de r8sonance. 

L’analyse des spectres rendant compte des phbnomkxs d’khange de sites du 

type AM (JAB = 0) a Gtb rklisie ;i chaque tempkature par comparaison entre les spectres exp& 

rimentaux et ceux calcul&s selon la m6thode de BINSCH (14). C eci nous a permis de dPterminer les 

enthalpies libres d’activation par rggression 1inEaire sur le modgle log&/T) = f(l/T).Les rb- 

sultats concernant le premier processus d’khange sont rasscmblss dans le tableau II, le second 

processus ayant &tC CtudiL 1 l’aide de la RM?i du proton (15). 

Tableau II : Param&tres de la premibre barrigre de pseudorotation 

ComposB Ta hG# b AH +c ASS: d 
c C 

I 28 14.3 14.5 0.5 

II 24 13.9 13.5 - 1.0 

III 63 16.7 16.6 - 0.5 

IV 65 16.3 15.8 - 1.0 

V < -90 

a) Tempgrature de coalescence 

B 2 2Oc ; b) Enthalpie libre 

d’activation calculk 2 la 

coalescence 2 !: 0,4 Kcal/mole; 

c) Enthalpie d’activation cal- 

culCe 1 k I,5 Kcal/mole ; 

d) Entropic d’activation cal- 

culGe B f 2 ue. 

On notera que les valeurs obtenues de *IS: pour les composes I et II sont trPs 

voisines de cclles qui ont GtG dGtermin&s par TRIPPETT (2) sur le phcnoxy-5 tBtramGthyl-7,7,8,8 
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diphgnyl-2,3 trioxa-1,6,9 phosphaV5 &e-Z spire II J 4,4 nonane en RMN dynamique du proton (14,l 

Kcal). Si la substitution sur le cycle dioxaphospholane des protons par des grcupernents methyle 

n'entra'ine que des faibles variations, il y a des &arts notables (2.4 Kcal/mole) entre I, II 

d'une part et III et IV d'autre part. Cette difference ainsi que le processus de pseudorotation 

correspondant aux divers Bchanges intervenant dans ces compos& seront analys6s dans un pro- 

chain article (15). 
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