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ISOMERISATION DE COMPOSES OU PHOSPHORE HEXACOORDINE 

OPTIQUEMENT ACTIFS : MISE EN EVIDENCE D'UN PROCESSUS IRREGULIER 
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The bynthesti,tih adymmtic indution,o,j ckihae hex.acowa&ti phobpho)Lti anioti,&- 

-Lows a poLwimWc kinetic dtudy o 6 ep.imctization oh tacemization mechanism 06 than 

cornpow& which .i~ hhown to be .huzgu.tak (acid cataQzed) . 

La geometric octahedrique rencontree dans les composes du phosphore hexacoordine (1) per- 

met de brancher trois ligands bidentes sur l'atome de phosphore. Ce branchement qui introduit 

un element de chiralite conduit i deux anions d'helicites images (AetA): 
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Nous avons entrepris l'etude cinetique de la labilite moleculaire de ces composes (2). Si 

la synthese donne un enantiomere pur ou un melange hors d'equilibre, la mise en solution per- 

mottant a chaque stereoisomere de s'interconvertir l'un dans l'autre, conduira a l'equilibre 

du systeme. Chaque helice ayant un pouvoir rotatoire propre, i 1 est possible de suivre par po- 

larimetrie les cinetiques qui traduisent le changement de configuration de l'edifice hexacoor- 

dine. 

Pour pouvoir observer en r.m.n. les isomeres form& et pour provoquer une induction asyme- 

triaue lors de la synthese, nous avons introduit d'autres elements de chiralite : 

- un carbone chiral de configuration (S) sur le ligand o hydroxyacide port6 par l'anion 

pour le compose 1. 

Bru.. brucinc 

- un element de chiralite inducteur, le cation 

- le cation brucinium et trois ligands chiraux 

biphenyle) pour 3. 
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brucinium, pour 2. 

port& par l'anion (atropoisomerie du reste 



796 No. 9 

Les references (2a et 3) decrivent les methodes de synthese de ces composes. Les varia- 

tions du pouvoir rotatoire des solutions de 1, 1 et 2 dans differents solvants dbeissent a une 

loi cinetique de 1" ordre par rapport au solute. Les trois composes obtenus cristallises sont 

optiquement actifs et les valeurs des[a_]font apparaitre une racemisation de l'anion pour 1 et 

3 ce qui n'est pas le cas pour 1 ; ce dernier resultat etait attendu puisque les anions A et A 

sont diastereoisomeres. 

Pour le compose 1 les constantes de vitesse d'epimerisation de l'anion sont fortement depen 

dantes de la nature du solvant (tableau I). 

Solvants [l]x 103 t"C E a) kexp. 105 k,, 

,-? 

105 d) AG* Kilocal. 
v I. s-l a 2o"c mole -1 

D.M.S.O. 26 20 48,9 71,7 71,7 21,35 

D.M.A. e) 26 19,8 37,8 310 319 20,50 

CH3CN 26 -19,7 37,5 800 95000 17,2 

C5HgN 26 -19,2 12,3 100 16180 18,2 

CH2C12 26 -19,8 8,9 > 103 > 105 < 17 

CDC13 (b) 217(b) -15(') 4,7 16,5.105 437.105 13,6(b) 

a) constante dielectrique 

b) mesure effectuee par RMN 'H 

d) constante de vitesse extrapolee a 20°C 

a partir de l'equation d'Eyring. 

c) temperature de coalescence e) N,N-dimethylacetamide 

Tableau I : Effets de solvant sur la barriere d'isom6risation de 1. 

Afin de comparer les parametres cinetiques de 1, 2 et 2 nous avons operi a une m&e con- 

centration dans un seul solvant : le dimethylformamide. Ces parametres apparaissent dans le 

tableau II. 

On remarquera que les parametres d'activation des composes 1 et 2 sont voisins mais se 

distinguent nettement de ceux du compose 2 dans des conditions comparables. Pour ce dernier 

compose le probleme de ster6ochimie est complexe du fait de la presence de deux types de chira- 

lite labile dans la molecule. 

L'6tude du produit 1 dans le DMSO a 25 'C et du compose 2 dans le DMF a -20 Y montre que 

la constante de vitesse experimentale augmente avec la concentration en sel. Les graphes obte- 

nus (fig. 1) pour des concentrations superieures a 20.10e3M sont des droites ne passant pas par 

l'origine. 
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Cette variation n'est pas contradictoire avec la loi experimentale de premier ordre : en 

effet le phenomene observe est la variation relative des concentrations des anions A et A alors 

que la concentration du cation reste constante pendant toute la duree de l'epimerisation. 

Pour le compose 1 l'addition de H2NEt2+ sous for-me de son chlorhydrate brovo.lue une augmen- 

tation continue de la constante de vitesse. Toutefois lorsque le rapport [H2NEt2] / [Pi])/20 

la constante de vitesse devient independante de la concentration en anion[P6].L'ordre partiel 

est done 1 par rapport I l'anion. 

l'addition de H2NEt2 ' Cl - 

De plus en se placant a concentration fixe d'anion P6 - , 

provoque une augmentation de la constante de vitesse experimentale 

(fig. 2) telle que kexp = cte[H2NEt2 t]I'2 . L'ordre partiel par rapport au cation protone est 

done l/2. Ce dernier etant implique dans l'equilibre de dissociation : 

Ke 
H2NEt2 + Z= H+ t HNEt2 

on peut ecrire 

[H2NEt2]1'2 = [H +] Ke-li2 

Alnsi la constante de vitesse experimentale de premier ordre contient le terme H [ q. Cette 

analyse est encore verifiee par l'addition d'un acide de Brijnsted fort dans le D.M.S.O., l'acide 

paratoluene sulfonique, qui provoque une acceleration considerable du phenomene. Ces resultats 

sont, caracteristiques d'une catalyse acide. 

En conclusion il apparait que ce phenomene d'isomerisation dont la constante de vitesse 

est fortement dependante de la nature des solvants et de la concentration en proton H ',est un 

processus de type irregulier soumis a une catalyse acide. 
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