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R&urn&Des spirophosphoranes obtenus par condensation de derives cycliques du phosphore tricoordine sur les Q 
dicetones et les c&ones d ethyleniques sont d&its. Les facteurs sttriques et d’electronegativite qui determinent le 
nombre d’isomeres stables son1 consider&s. mais aucun mecanisme d*interconversion n’est postule. Sur des 
structures comportant deux centres d’asymetrie (phosphore et carbone d’un cycle), I’epimerisation de I’atome de 
phosphore a pu &e Ctudite. 

Ahstraet-Spirophosphoranes obtained by addition of tricoordinated phosphorus compounds on (I diketones and [I 
ethylenic ketones are discussed. Steric and electronegativity factors which determine the number of stable isomers 
are considered, but no interconversion mechanism is postulated. Phosphorus epimerization has been studied with 
compounds containing two centres of asymmetry. 

Dans ce travail, nous presenterons la synthtse de 
nouveaux spirophosphoranes, obtenus par addition dun 
derive du phosphore tricoordine sur divers systemes a 
diinsatures. Le squelette moldculaire de ces composes 
n’Ctant pas rigide, les arguments permettant d’etablir leur 
structure seront discutes en tenant compte des equilibres 
permutationnels existant entre leurs difftrentes contigura- 
tions isomeres. 

Nous developperons particulierement la presentation 
des spirophosphoranes comportant un cycle Warnethyl- 
dioxaphospholane, afbt d’expliciter le mode de raisonne- 
ment applique. 

COMPOSES D’ADDlllON AVIX LB (I DICLTONFS 

Les phosphoranes monocycliques comportant un cycle 
dioxaphospholtne ont be &dies d’une manitre ap- 
profondie par Ramirez? Bien que ces travaux aient port6 
essentiellement sur les composes d’addition des phos- 
phines et phosphites acycliques sur les a dicetones, 
Ramirez et toll. ont montre Pint&& resultant de 
l’introduction dun deuxieme cycle darts la structure 
phosphoranique pour B la fois accrohre la stabilite 
chimique et la stabilite st&&chimique de la structure 
pentacoordinkee.) 

L’originaJitt des composes present& ici reside dans le 
fait que les cycles satures sont substituCs au carbone 

‘Les Parties I, II, III et V”‘d’ concement des spirophos- 
phoranes a liaison P-H, Ia Partie IV”’ est consacrbe B I’Ctude de 
spirophosphoranes ‘optiquement actifs. 

“Ce tivail fait partie de la th&se de doctorat d’ttat prksentk. Ie 
SAvril I!?74 1 I’Universite Paris VI par D. Bernard (No 
d’enregistrement au CNRS A.O.%IO). 

d’une part et cornportent deux heteroatomes 
d’electronegativite differente directement lies au phos- 
phore d’autre part, ceci impliquant une geomttrie 
preferentielle de la structure BPT” (Patome le plus 
electronegatif du cycle dans un isomtre stable occupant 
un site axial de la BPT). Enfin, nous avons introduit un 
cycle a 4 atomes, dans le but d’accroitre la contrainte 
sterique. 

Spirophosphoranes corn portant un cycle tCtramCthyl 
dioxaphospholane. 

Tous les spirophosphoranes d&its dans ce paragraphe 
seront obtenus suivant la reaction de la Fig. 1. 

Les composes du Tableau 1 sont obtenus par addition 
des methoxy 2 ou dimethylamino 2 tetramCthy1 4-5 
dioxaphospholane 1,3,2 sur le biacetyle, le benzile et sur 
la phhyle-1 propanedione 1, 2. 

En RMN de “P, tous ces composes ont un deplacement 
chimique de +35ppm (21 ppm), caracteristique dune 
structure comportant un atome de phosphore 
pentacoordine. La nature du substituant extracyclique 
(groupe methoxy ou dimethylamino) n’a pas d’infhtence 
sur cette grandeur (contrairement aux derives 
tricoordines correspondants). Cependant, les pentaoxys- 
pirophosphoranes 7,8 et 9 ont un deplacement chimique 

7: S”P = 4-37.5 ppm& 
8: R = OPh S”P = ,+40 ppm” 
9: R = OCOPb 6”P = +39 ppn? 
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Z = --CIir--CH~- A,B = 0, NMe, S 
Z = ---Ch&-CMel- A=BTO 
Z=’ 

/- 
A=B=NMe 

A-Z-B = -O-CHPh-CHMtNMe-- 

R,,R, = Ph, Me, X = NM%, OMe 

Fig. 1 

N” R, R, X 
6>‘P G’HWe) 
PPm mm 

S’HO 
mm k 

S’HRt et Ra 
Pm 

1 Ph Ph NM@2 +35 1.08; l*lb 2.76 (10 Hz) 

2 Ph Me NMe2 t36.5 1.08 I.11 2.75 (9.7 Hz) 
1.14 I.23 

3 Me Me NM& +35-s 1~10-1.18 2.75 (9.7 Hz) 
4 Ph Ph OMC t36 1*18(12H) 3.50 (14H) 

5 Ph Me OMe +36 1.10 (6H) 3.47 (14H) 
1.13 (3H) 
1.17 (3H) 

6 Me Me 0% t34.8 1*12(12zf) 3CiO(l3.7 Hz) 

6W7.10 (6H) 
7%-7.68 (4H) 
69-7.2 (3H) 
7+7*!is (2n) 
1.99 (singukt) 
1~70 (s&quiet) 
69-7-15 (6H) 
7.55-7.70 (4H) 
690-7.20 (3H) 
7*3&7+0 (2H) 
1.95 (r.ingulet) 
1.68 (1 siqulet) 

du “P B champ sensibkment plus fort que les composes 
du Tableau 1. 

Le rempkcement dun groupe m&hyIe Par un 
groupe phhnyle sur Ie cycle insatu1-6 n’est pas persu au 16 
veau du d~pl~ement chimique du “P. ~en~oMement 
rn~~tiq~ de I’atome de phosphore est, par co&e, 
sensibk B la presence et B la nature des substituants du 
cycle satur6 dioxapbosphokne. Pour les spirophos- 
phoranes non substitues sur Ie.cyck sat&p le signal de 
‘P est B champ plus faible que celui des composts 1 B 6 

comportaut quatre groupes m&hyles sur ce cycle, 

R,, Rz = Me, Ph; X = OMe, NMe2 
S”P = 27ppm(rl ppm) 

La substi~tion de ce cycle sattire par 2 groupes phenyles 
en cis par rapport au cycle eutratne un d&placement 
notable du signal de “P vers les champs forts. 

lkMe2 
IO: 6”P = +39 ppm 

S’H (NM& 2.52 ppm JPNCH = 10.5 HS 
SH(PhCH) 5.32 ppm JPOCH - 10 H1. 

Avaut d’iuterpreter les spectres de RMP des 
s~ophosph~es du Tableau 1, nous allow exposer 
d’un point de vue formel la gCom&rie de cette famille de 
composCs.” Les co&urations stabks d’une BPT darts 
Iaquelle I’atome de phosphore appartient a 2 cycles B 4 ou 
5 atomes sont darts le cas general au nombrc de 8 (4 
couples d’&uuttiom&res). 

Ce nombre est rament a 4 (2 coupfes d%nantiomeres) 
lorsque l’un des cycles est substituc5 sym~~quement, et & 
2 (1 couple ~~~tiorn~~s) lorsque ks 2 cycks sont 
substitu6s sym&riquement. Si RI # Rz, les 2 isomtres (a) 
et (c) sont distincts (de m&me pour leurs tnantiom&res (Q 
et (C)J. Si Rt = Ri, (a) et (c) sont identiques (de mtme pour 
(&)=(E)). Les substituants des atomes de carbone du 
cycle dioxaphospholane occupent quatre sites non 
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Fig. 2 

I’atorne de phosphore done avec rupture de liaison). 
Dans la suite de notre expod, nous allons admettre 

implicitement qu’une permutation Cl6 cadisant B un 
doubk &change axial-equatorial est ceHe qui, 
CnergCtiquement, est la plus favor& en l’absence de 
contrainte rtsultant de l’tlectrontgativit~ diff6rente des 
h&Croatomes IiCs au phosphore. Ceci repose notament 
sur des etudes spectrales.’ 

Les spirophosphoranes existant sous plusieurs configu- 
rations stables, celles-ci pouvant s’@ilibrer en solution & 
la temp&ature ambiante, l’interprbtation des spectres 
RMP doit se faire en tenant compte a la fois des es&es 
en prtsence, et de leur vitesse d’isomtrisation, relative- 
ment B la frbquence du moyen d’observation. 

Equivalents: (a) site 1 ou huatorial trans (e.t.) substituant 
port6 par un carbone Ii6 % un oxy&ne en position 
Cquatoriale et situ6 dans le petit d&Ire (d&&n6 par les 
2 cycles) de 120”; (b) site 2 ou 6quatorial cis (e.c.) site 
gCmin6 du site 1, situ6 dans le grand &ire de 240” 
(contenant le substituant extracyclique);+)se 3 ou axial 
trans (a.t.) substituant poti par un carbone Ii6 a un 
oxyg&ne en position axiale et situ6 dans le petit di&dre de 
120”; (d) site 4 ou axial cis (a.c;), site gbmin6 du site 3 mais 
situ6 dans ie grand diMre de 240“. 

Le couplage des protons du groupe extracyciique avec 
l’atome de phosphore est en g&&al plus grand de 2 B 3 Hz 
dans le dtriv6 pentacoordin~ que dans le dCrivC 
tricoordinC currespondant. La multiplicit6 de.5 signaux 
RMP correspondants aux groupes m&hyles du cycle 
dioxaphospholane varie suivant le composC de 1 a 4: (a) Si 
RI = R2, on observe 2 singulets lorsque X = NMe2 (1 et 3) 
et un seul singulet lorsque X = OMe (4 et 6); (6) Si RI # R2, 
on observe 4 singulets lorsque X = NMe2 (2) et 3 singulets 
lorsque X = OMe (4 singulets dans CDCI,) (5). 

L’aspect des spectres ne change pas (sauf pour 5) 
lorsqu’ils sont enregistrks dans CDCl, a la place de Cd)s, 
tant a 60 qu’& 1OOMHz. L’irradiation du noyau “P 
(dCcouplage hCt&ocuclCaire ‘H 13’P}) ne modifie pas la 
mukiplicitt de ces signaux. Les 4 sites du cycle 
dioxaphospholane (e.c., e.t., a.c., a.t.) n’ttant pas 
Cquivalents, nous aurions du observer pour chacun des 4 
groupes mCthyles un signal de RMP par structure 
isomke, B la condition que celles-ci soient @es. 

Au tours de I’&ude des spirophosphoranes d&tits ici, 
nous n’avons jamais pu mettre en tvidence, un Cventuel 
Cquilibre entre structure pentacoordide et structure 
t&acoordin~e (equilibre susceptible d’expliquer I’inter- 
conversion des isombres par un m6canisme dit 
irrCgulier,l pro&ant par variation de la coordinence de 

Fig. 3 

Les structures (a) et 6) sont indistinguables, ainsi que les 
structures (c) e_t (d). Lorsque RI = Rz, (c) et (a) sont 
Cnantiombres; (b) et (d) sont Cnantiomtres. 

RI = R2 = Me ou Ph, X = NMe? composCs 1 et 3. Les 4 
mCthyles du cycle sont magnCtiquement Equivalents 2 g 2 
(2 singuiets en RMP). L’6quilibre r&&ant d’une permuta- 
tion C, entre les 2 conligurations Cnantiombres (c) et (a) 
doit ttre rapide par rapport il Whelle de temps de la RMP 
pour rendre equivalents les groupes m&hyles en cis par 
rapport au cycle saturC (Me, = Mel, Me*= Me,). 
L’Cquilibre Cz est lent dans ce cas. 

RI = R2 = Me ou Ph, X = OMe composf?s 4 ef 6. Les 4 
groupes mCthyles sont magnCtiquement kquivalents (1 
singulet en RMP). Un equilibre r&&ant d’une permuta- 
tion C2 rapide affectant le substituant extracyclique et les 
2 c8tCs du cycle insatun? rendra Cquivalent 2 groupes 
mCthyles gemin& (Me, = Mel et Mea = Me,). La conjonc- 
tion des 2 permutations CI et C2 rapides rend compte alors 
de l’&quivalence de tous les methyles. 

RI = Me, R2 = Ph, X = OMe ou NMez composb 2 et 5. 
Ces 2 spirophospho_ranes peuvent exister sous 2 formes 
diasttrkoisomtres (a) et (c). I1 ne faut done pas conclure 
trop vite, A la vue du spectre RMP prCsentant 4 singulets, 
& I’existence d’une configuration unique figke. Trois 
hypothbses sont envisageables pour permettre une 
interpr&ation de ces spectres: (a) il n’existe qu’une seule 
structure 6g& (a) ou (c); (b) il existe effectivement les 2 



800 D. BERNARD et R. BI.NADA 

structures (ii) et (c) fig&es; mais les dCplacements 
c~q~s dkn groupe mdthyle occupant uu m&me site 
gkm&rique dans l’une ou l’autre des structures sont 
identiques; et (c) les 2 structures (8) et (c) sont en 6quiIibre 
rap&- @mutation Cl) et l’on observe en fait le 
ddplacement chimiquc moyen d’un groupe mkthyle 
occupant successivement un des sites de l’isomke (&), 
puis un site dif&ent de l’isomke (c)! les 4 sin&ulets 
observds correspondent B la vaIeur moyenne du 
dCplacement chimique des 4 groupes mCthyles Mel, Me?, 
Me3, Mb (voir Fig 3). 

&Me% =p(c) aMel a.t. isom&re (c)+p@) &Me, e.c. 
isom&e (a); SM& = p(c) SM~Z ac. isomke (c)+p@) 
6Me2 t.t. isom&e (a); SMa=p(c) SMq e.t. isomke 
(c) tp@) SMe, a.c. isomtre (a); SMe, =p(c) 6Me, e.c. 
isomtre (c)tp(B) 6Me. a.t. isom&e (a); p(a) et p(c) 
reprksente la population des deux diast&t?oisomtres. La 
premiere hypoth&se est peu probable; la prbsence d’un 
seul sir&et pour le groupe m&hyle du cycle 
dioxaphospholene n’est pas en faveur de la deuxieme 
proposition. La troisi&me solution envisagke semble la 
plus raisonnable. ElIe rend bien compte des observations 
et est coh&ente avec les rtsultats exposks prkctdemment. 

~pi~p~osp~r~es comportant un cycle oxuzaphospho - 
lane 

Le nombre de, structures isom&res stables d’un spiro- 
phosphorane, r&&ant de l’addition d’un d&iv& 
tricoordim6 du phosphore, comportant un cycle oxaza- 
phosphol~e, sur une dicktone, est de 4 (2 coupies 
d’tnantiomkres). 

L’atome d’oxygtne des composts du Tableau 2 se 
placera darts un site axial, l’atome d’azote occupant un 
site Cquatorial. 

Les sp~ph~pho~es 119 1 16 ont un d~placement 
chimique du phosphore 31 caract&istique d’une structure 
pentacoordinke compris entre t39ppm et +41 ppm. La 
prksence de substituant sur le cycle satur6 entrafne un 
lbger glissement du 6”~ vers les champs forts par rapport 
aux compos6s du Tableau 2.‘” 

Une insaturation sur le cycle oxazaphospholane abaisse 
sensiblement le dCpIacement c~que comme dans le 
compost! 

Me-!--o o Ph 

I 
\ I 

o=c-N/ ‘0 
rIic 

Ph 

de NMe2 

15: 6”P = +35 ppm 

Dans la suite de ce paragraphe, nous ne parlerons pas des 
composds comportant un cycle sat& dont le motif d&rive 
de l’kphkdrine, qui ont Ct15 CtudiCs dans un autre article.‘” 

I 

ye I 

v” R P 

o/l\0 R 
X 

R = Me, Ph; X = OMe, NMe, 

Une permutation Cl est interdite dans ce type de 
compost% car conduisant a WI isombre dans lequel Its 
contra&a d’6Iectrontgativit6 ne sont pas minim&s 
(azote en position axiak). 

Une permatation Cb affectant le cycle insatur6 et la 
liaison extracyclique, est, par contre, autorisk 

Si RI = Rz, les structures (e) et (f) sont Cnantiomtres; 
par contre, si R, # R2, le passage de (e) B sa structure 
Cnantiomi?re (e) {ou de (0 A f)} nkessite l’tchange de 2 
liaisons axiales ou de 2 liaisons Cquatoriales fruition 
(aa) ou (ee) de la classe CS). 

Lorsque R1 = R2 = Me (composks 13 et 14). on n’ob 
serve pas d’inbquivalence des groupes mkthyles du cycle 
dioxaphosphoke. Les deux structures (e) et (f) sont done 
en tquiIibre rapide. Par con&e, la prt%ence de substi- 

Tableau 2 

R 
X 

S”P ppm 
a31xcn 
ppm HZ 
6’H NMe (J) 
iw HZ 
6’H,, R 

Ph Ph 
NMe? OMe 
t39.5 t39.s 

2.70 (10.6) 3.52 (14.25) 

2.76 (9.5) 2.75 (9.25) 

6.95-7.15 69-7.1 
(6W (fm 

7.55-7&l 7+7,65 
(4W (4H) 

Me 
NMe2 
MO.5 

2.76 (105) 

2.84 (9) 

I .72 

Me 
OMe 
t4O 

+3.55(14) 

+2*78 (9) 

i -75 
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Dans les composts 17 et 18 R, = Me IL = Ph. synthkti- 
sCs reapectivement par addition du m&hoxy-2 ou du 
dimkthylamino-2 dimethyl-13 diazaphospholane-lft aur 
la phCnylpropanedione-1,2, les deux stnmtures (e) et 01) 
sent isomens. 

17, X = NM@, S”P = + 38, RMP Me, 2.04; NMc, 2.6, 
2.55 ppm; JI~CH = 9.5, Jp~~ = 9.7 Hz. NM&, 2.62 ppm, 
J Inca = 11.2 Hz. 18, X = OMe; 6”P = + 39; RMP Me, 
2.04; NMe, 2.7, 2.7ppm; JpN~=9*5, J~a=9+5Hz. 
OMe 346 ppm, Jpeea = 14 Hz. 

Fig. 4 Fig. 5 

tuants sur le cycle oxazaphospholane augmente l’energie 
necessaire a la stCrComutation et done ralentit la vitesse 
d’interconversion entre les isombres, ce qui permet de 
differencier en RMP les deux groupes methyles.‘” 

Dans le compose 16 (R1 = Me, R2 = Ph, X = OMe), la 
dissymetrie du cycle insature entraine un ralentissement 
de la sterComutation permettant de voir en RMP les deux 
sCries de signaux correspondants aux deux isomeres (e) et 
(f). 16 6”P = +40*7; RMP: Me, 2.04, 2.06. NMe, 2.75, 
2.80 ppm, JPNcH = 9.2 Hz, JWH = 9 Hz. OMe, 3.52, 
3.54 ppm. J~H = 14.5 Hz, J~~cH = 14.2 Hz. 

Les deux isomeres (s) et (h) ne sont pas distincts 
(comme les isombres (e) et (f) de 16). l’interconversion 
entre isombes devant &tre rapide. Ce qui explique que 
I’on observe seulement un singulet pour le groupe methyle 
du cycle insaturC. Les deux doublets attribuables aux 
deux groupes mCthyles du cycle diazaphospholane 
correspondent, comme darts le cas de 2 et 5 a une valeur 
moyenne du deplacement chimique dun groupe entre les 
sites qu’il occupe dans chaque isomere. 6Me, = p(g) 6Me, 
kquatorial (g) +p(h) SMe, axial (a), SMe+=p@) 6Me2 
equatorial (h) tp(g) 6Ms axial (g), p(g) et p(h) 
populations des deux diast&Coisom&res. Lorsque RI = R2, 
les 2 isomkres (g) et (h) sont knantiomeres (p(g) = p(h) et 
SMe, = SMe2). 

R=Me, Ph 
X = OMe, NMs 

La presence d’un cycle oxathiaphospholane darts un 
spirophosphorane (presence d’un atome de soufre occu- 
pant un site equatorial) se traduit par un deplacement du 
signal de “P vers les champs faiiles et par la non 
tquivalence des 2 groupes port& par le cycle 
dioxaphosphokne.” 

Spirophosphoranes comportant un cycle dioraphos - 
pholane 

Ramirez et c0ll,3~” ont constate que darts les spirophos- 
phoranes rtsultant de I’addition du benzile sur des 
diazaphospholanes les deux groupes methyles portes par 
les atomes d’azote Ctaient equivalents, ceci &ant en 
accord avec un equilibre rapide entre les structures (g) et 
(h) qui sont enantiomtres dans ce cas (RI = R2). 

Me 
I 

X = NMe, S”P = +37 ppm 
X = OMe 6”P = +38 ppm 

Spirophosphomnes comportant un cycle diazltidine-one’ 
La contrainte sterique supplCmentaire resultant de 

l’introduction d’un cycle B 4 atomes dans un spirophos- 
phorane pour& contribuer a augmenter la bar&e 
energetique du mbanisme de la permutation Cl. Or, nous 
avons constate, et ceci jusqu’a -80°C pour 19, que les 
deux groupes mtthyles du cycle derivant de l’uree sont 
toujours equivalents. Aucun ralentissement de 1’6quilibre 
n’est done constate. 19 R, = R2 = Ph; X = NMe?. S”P = 
t 44 ppm, NMe, 2.79 (12.5 Hz), NMe2 2.49 ppm (Il.6 Hz). 
20 RI = R2 = Ph; X = OMe. 6”P = t42.6 ppm, NMe 

R2 

& R, 

Me, 
ti) 

‘?e Fig. 6 
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2.71 ppm (13*1 Hz), OMe 3136ppm (14.9 Hz). 21 RI = Me, part, la permutation conduisant & I’Cpimkisation de 
Rz=Ph; X=N&. 6”P= t44ppm, Me= 1*88ppm, l’atome de phosphore va correspondre, grace k la 

.NMe 2.75ppm -(ll*SHz), 2.75ppm (12Hz). NMel prksence d’un atome de carbone asymktrique, ii un 
2.42 ppm (1 l-5 Hz). kquilibre entre diastbkoisomtres. 

Nous avons atibuC aux spirophosphoranes prCsentCs 
dans ce travail une structure BPT.” L’interprktation des 
spectres RMP wait sensiblement difftrente si ces 
composks avaient une structure PBC,la comme cela a CtC 
propost B I’Ctat sotide pour des spirophosphoranes 
comportant un cycle 1 4 ou 5 atomes.13J’ Si nous 
admettions une telle structure avec RI = Rl, les deux 
groupes N-Me de 19 et 20 seraient kquivalents en 
occupant des sites Equivalents. II ne serait plus nkessaire 
alors de faire intervenir d’kquilibres entre difkentes 
structures isom&es. Le problbme est pod.” 

Les composts 22 a 33 sont obtenus en quelques minutes 
g la tempkature ambiante. Contrairement, aux c&ones 
Cthylkniques telles que la vinyldtone ou l’oxyde de 
mksityle qui ne rkagissent qu’avec des P” dont I’atome de 
phosphore est 61ectrophile,‘e30 les aminophosphines et les 
phosphites nuclCophiles s’additionnent tr&s facilement sur 
la benzylidtne-3 pentanedione-2,4. 

ll nous a Ctt possible de remplacer un atome d’oxygkne 
par un atome d’azote dans le cycle insat& par addition 
d’un Pm sur une a cCtoneimine.‘J.‘6 

II semble raisonnable d’admettre une addition de type 
1,4 par attaque sur le carbone benzylique. La forme 
ionlque amphotke a Ctt mise en 6vidence ?I hautes 
tempkratures dans les phosphoranes monocycliques,‘7”* 
par ailleurs, Ie composk d’addition avec la trisdim&hyl- 
aminophosphine n’existe & la tempkrature ambiante que 
sous la forme t&racoordinke 

Ph-n-9 _A. 
- 

Ph 
;K ;” 

NX B 
Me 

A.B = 0, NMe 
X = NM&, OMe, Me 
Z = CHrCHz, CMez-CMc, 

La benzylidbne-3 pentanedione-2,4 a Ctt utiliske 
indkpendamment par divers auteurs”ld? pour obtenir 
des phosphoranes comportant un deuxieme centre 
d’asymktrie. Ces structures prksentent un double intkrr&t 
du point de vue de la st&%&imie dynamique: (a) d’une 
part, I’introduction d’un atome de carbone 1% directement 
A I’atome de phosphore doit accroitre la bar&e 
tnergktique du processus de st&omutation; (b) d’autre 

b Ph ACOMe 
(M~>N)IP-CH--C<~ 6”P = -63.5 ppm 

COMe 

Le pourcentage relatif des deux structures 
diastkrtoisomtres peut soit reflkter le sens de l’attaque sur 
le carbone prochiral lorsque toute st&Comutation 
Wrieure de la structure est impossible, soit kulter de la 
stabilitk thermodynamique des dew isomtres en prksence 
lorsqu’un Arrangement permutationnel est possible (soit 

Ph COCH, 
‘CCC’ - 

H’ ‘COCH, 

Me 

-_, MeCO 

Me 

Fig. 7 
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par un m&nisme de rearrangement de la structure 
pentacoordin&+ soit par un 6quilibre avec les produits de 
dbpart). 

Les deux structures diast~r~oisom~res ant un 
dbptacement chimique de “P diff&ent @‘environ 4 ppm), 
et B champ plus faible que ceiui des compos6s comportant 
un cycle dioxaphospholbne. 

Aucune trace de forme ionique amphottre comportant 
un atome de phosphore Wacoordine n’a pu &re mise en 
Cvidence tant B la temp&ature ambiante qu’& hautes 
temp~~t~es. 

Les composCs du Tableau 3 existent dans le melange 
rt5actionnel brut, &ns trois cas SW qua&e, sous les deux 
formes diastbr(ioisombes (k) et (I).* Une de ces deux 
formes peut &re,isolb par cristallisation lente. Les deux 
structures (k) et (1) devant &e en bquilibre, la cristallisa- 
tion de I’une d’elle permet au systeme de sortir de 
~~quilibre; par exemple (k) cristal. % (k) *(I). Ces 
cristaux remis en solution ne donne qu’un isombre; le 
deuxieme diasttrCoisom&re apparait lentement & la 
temp&ature ambiante, I’equilibre &ant atteint en quel- 
ques heures.“.*’ Dans le cas de 24 et 25,t nous avons pu 
Ctablir avec certitude que le diast&rdoisomtre cristallis6 

*En fait chaque dias~~r~ojsorn~re (k) et (1) est_ un melange 
ractmique constiN par les deux &umtiombres (k)(k) et (l)(l) qui 
ne peuvcnt se distinguer par RMP. 

*En comparant ks spectres RMP de 22 et 23, nous pouvons 
dire que vraisemblablement dans ce cas Cgalement, le 
diastCrtoisom&e cristalliti a la structure (k). 

avait la structure (k)” et attribuer B chaque groupe 
m&hyle du cycle satur6 un d&placement chimique 
d&ermin& 

L’isomtre isol6 et cristallis~ pr&ente en RMP en 
solution dans un solvant aromatique (Cd&, &H&I, 
GH,Clz) quatre singuiets attribuables aux qua&e 
mCthyles du cycle dioxaphospholane (Tableau 3). L’un de 
ces singulets est fortement d6placti vers les champs forts 
@‘environ 0.8 B 0+9ppm) par rapport aux 3 autres 
singulets. Ceci n’est observable que pour une se&e des 2 
structures diast~r~oisom~res. 

Un tel blindage n’est possible que si i’on admet que I’un 
des groupes m&thy& se trouve dans le c&e d’anisotropie 
magn&ique d’un noyau aromatique ce qui implique une 
position trans pour le ph6nyl et le g~oupe extracyclique, 
par rapport aux cycles; c’est le cas de la structure (k). 

La vitesse ~~pim~~~tion de (k) en (I) est suffisamment 
lente B 20°C pour qu’il soit possible d’enregistrer le 
spectre de I’isom&e (k) pur. 

II reste ii dCtenniner si ce singulet est attribuable au 
methyl 6quatorStrans (e.t.) ou axial trans (a.t.) de (k). 
Les m&hyles des compos6s 26 et 27 qui occupent 
obligatoirement les sites a.t. et a.c. du fait de la 
~onfig~tion fig&e de la bipyramidale trigonale r&&ant 
de Ia cont~nte intr~uite par le cycle ox~phosphol~e, 
ne presentent pas de signaux d6placts vers les champs 
forts. I1 faut done en dCduire que le mCthyle fortement 
blind6 occupe la position Cquatoriale trans. II est suppose 
que la g6om&rie du cycle oxazaphospholane et celle du 
cycle dioxaphospholane difftre peu. Les attributions des 

Tableau 3 

R 
Me 

COMe 

N” 22 23 24 2s 

X 
R 

OMe 
H 

NMe, 
H 

OMe 
Me 

NMe2 
Me 

% 
S”P 
&% p& Me 
s’k ppnMeco 
S’H,, X 

(J)Hz 
6’HppmH 

(JWz 
G’Hppm R 

*ml l 60 40 
+9 +t4 +17 

1.78 I.85 1.85 
2.52 258 2.52 

(I:.:, (;.; 
2.30 
(9) 

4.20 4.05 4.15 
(23.2) (21) (24.7) 

%5 I5 
+13 +17+5 
1.80 1*&l 
2.50 2.45 
3.50 3.10 

(13.5) (13.2) 
4. IO 4.25 

(23.2) (24) 
1.20 

(ac.) 
1.02 coa- 
(e.c.1 les- 
0.87 cen- 

z ce 
(e.t.) 

l 50 
+17 
1.88 
2-50 

(f Z) 
3.95 

(19.5) 
I.15 
(a.c.) 
1.00 
(es.) 

50 
t24.5 
I.77 
2.45 

(G, 
4.15 
(24) 
1.25 

1.15 

I.12 

I.05 

l Isom&res iwoEs et cristallis 
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i 

* 
24kC’)’ 241(x1 _l2Qz 

24 kN+ 241(x) 

Spectres de 24 1: isom&re (k) pur 
2 isomtres (k) + 0) B 120°C 
3 isomtres (k) + 01 B 20°C aprts chauffage & 120°C 

Fig. 8 

au&es dtplacements chimiques des mtthyles deviennent temp&ature, par co&e, au phtnom&ne ~~pim~~sation se 
alors possible de proche en proche pour fa structure (k). superpose un second phtnom&ne qui vers 1OVC conduit A 

Par chauffage de 24 ou 25, I’t5quilibre (k) % (1) est atteint la coalescence des 4 singulets de chaque diastMoisomi?re 
plus rapidement; si sa position dCpend peu de la et leur r&solution B pius haute temp&ature en deux 
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singulets par diastkrtoisomkre, sans que le reste du 
spectre soit modiii6. L’Cnergie d’activation de CC second 
prwessus correspondant B une permutation C, est de 
17 + O-1 kcal/mole pour 24 et de 21 +O*l kcal/mole pour 
2!l. L’Cnergie d’activation de 1’6quilibre d’CpimCrisation 
(passage de (k) $I (l) et inversement) correspondant B une 
permutation de classe Cz n’a pas CtC dttermin6e. Les 
dCplacements chimiques des mCthyles du cycle diox- 
aphospholane A 160°C deviennent pour les diErentes 
structures: 24(k), 75%, 0.95 et 0.75 ppm; 24(l), 25%,1*20 et 
l-15 ppm; 25(k), 65%, coalesc.; 25(l), 35%, 1.20 et 
1.15 ppm. Ainsi, B haute tempCrature, tant en RMN de “P 
que de ‘H, les deux diastCrCoisomtres sont distincts 
quoiqu’en Cquilibre, mais chacun d’eux prCsente une 
Cquivalence 2 A 2 des mtthyles du cycle dioxaphos- 
pholane. 

Ces deux phtnom&nes distincts peuvent se rCsumer 
par les @ilibres de la FGgure 9 entre les difTbrentes 
con@urations stables du compost consid&. Ce r&s&at 
est diErent de celti qui a ctc observC sur les adduits avec 
le phenyl dimethyl phosphonite.wP’17’1’ & l’kquivalence 
des groupes methoxy occupant deux sites diasttiotopes 
s’accompagnaient d’une Cquivalence magn&ique des deux 
structures diastCrCoisom&res. II n’est pas possible d’expli- 
quer d’une man&e satisfaisante la plus grande selectivitb 
obwv&e en solution en faveur de l’une des structures 
lorsque X = OMe. La nature du recouvrement p,d, entre 
I’atome de phosphore et les h&oatomes 0 et N dans le 
plan Cquatorial est peut &re la clef de ce probEme. 

Les cornpoSes 26 A 29 qui prksentent un cycle 
oxazaphospholane existent sous une seule structure 
lorsque X=OMe et sous deux structures 

Fig. 9 

Tableau 4 

R 
R Me 

COMe 

N" 26 27 28 29 

X 
R 

OMe 
H 

NMe2 
H 

% 
6”P ppm 
S’HMe ppm 
6’H MeCO 

ppm 
G’HXQ 

ppm 
6’H NMe (I) 

ppm 
S’H H(J) 

ppm 
8’HR 

ppm 

100 30 70 
t23.5 +29.5 +35.5 
I .78 I .78 1.83 
2.48 2.50 2.54 

Hz (I:.; 
2.65 

Hz (8) 
390 

Hz 04) 
1.17 
0.80 

2.3 2.63 
(9) (10) 

2.65 2.70 
(9.9 (8) 

(24.i 3.92 1.14 
(22) 

I.22 0.85 

loo 
+26 
I .78 
248 

35 65 
t31.5 +36 
1.76 1.78 
2.50 2.52 

2.24 2.59 
(9.5) (10.5) 

(2g:; 
2.65 
(9) 

4.00 4.02 
(23) (23) 
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