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R~sum~---Nous prtsentons une 6rude cinttique, par polarimttrie, de rtpimtrisafion d'une quinzaine de spiro- 
phosphoranes dtrivts d'a-aminoalcools ou d'a-aminoacides, optiquement actifs, obtenus 6nantiom~riquement 
purs. L'examen des effets isotopiques, des effets de solvant et de concentration et la dttermination des param~tres 
d'activation conduisent a un mtcanisme rtgulier d'isomtrisation par flexibilit6 mol~culalre. 

Abstract--The polarimetdc kinetic study, of the epimerisation of optically pure spirophosphoranes derived from 
a-aminoalcohols or ~-aminoacids, leads to mechanistic conclusions. Evidence from isotopic, solvent and concen- 
tration effects and values of the activation parameters are consistent with a regular epimerisation mechanism in 
these spirophosphoranes involving the intramolecular stereolability of these molecules. 

L'isom6risation d'un 6difice centr6 sur un atome pen- 
tacoordonn6 int~resse des domaines aussi divers que 
ceux de la biochimie ou des organom6talliques: c'est 
ainsi que des esp~ces du phosphore pentacoordonn6 
courte dur6e de vie sont, par exemple, postul6es darts 
I'hydrolyse des esters phosphoriques 1 mise en jeu lors de 
la d6polym~risation enzymatique des acides ribo- 
nucl6iques, 2 au mSme titre qu'un atome de silicium pen- 
tacoordonn6 interviendrait lors de risom6risation de 
d6dv6s organo-silici6s t6tracoordonn6s. 3 

La coordinence cinq du phosphore 6tant devenue 
couramment accessible et dot6e le plus souvent d'une 
stabilit6 suilisante, il nous est apparu de lougue date 
int6ressant d'utiliser les nombreux d6riv6s de ce type en 
notre possession pour une approche du m6canisme de 
risom6risation dans cette cat6gode de compos6s. 4 Par 
rutilisation de la polarim6trie sur des modules optique- 
ment actifs, nous avons en particulier accumul6, pour 
une s6rie homog~ne de compos6s, des r6sultats 
cin6tiques pr6cis et acquis dans des conditions exp6ri- 
mentales vari6es: nous nous proposons ci-dessous, 
partir du rapprochement de r6sultats 6pars dans diverses 
publications pr61iminaires et de donn6es originales, de 
d6montrer le m6cafiisme emprunt6 par ces d6riv6s dans 
leur isom6risation. 

MolEcules ~tudi~es 
Les seize mol6cules envisag6es pour ce bilan sont des 

hydrog6nospirophosphoranes--la synth~se de certains 
ayant 6t6 d6j~ d6crite--comportant les restes bident6s 
a-aminoalcools, aminoph6nols ou a-aminoacides, 5 dont 
l'un au moins est optiquement actif. Nous nous limitons 
done ici a une famille ayant le squelette de base: 

H 

/ \ N...J 

Ces mol6cules, en effet, sont stables en solution et leur 
barri~re d'isom6risation est par ailleurs suffisamment 
61ev6e pour ~tre accessible par cin6tique classique. 

Les compos6s ~tudi6s d6rivent des aminoalcools-l,2 
optiquement actifs suivants: ( - )  6ph6drine (1R, 2S), (+) 
~ph6drine (1S, 2R), ( - )  nor6ph6drine (1R, 2S), (+) pseu- 
do6ph6drine (1S, 2S), (+) alaninol (2$), des aminoacides 
optiquement actifs: (+) alanine (2S) et (-)  ph6nylglycine 
(2R) ainsi que de mol6cules achirales: acides a-amino- 
isobutyrique, orthoaminoph6nol, m6thyl-5 orthoamino- 
ph6nol-l,2 et N-m6thyl orthoaminoph6nol (tableau 1). 

St~r~ochimie en s~rie spirophosphoranique 
La gtom~trie des spirophosphoranes ~tudits est con- 

sidtr~e comme proche ~ l'~tat fondamental de la bipy- 
ramide trigonale. Ceci est justifi~ par les structures 
obtenues par diffraction de rayons X, de moltcules ap- 
partenant ~ cette famille de composts: 

O 

? Me ~ / / 0  • M e  
N.~. I .~N / 

Me/~, IP '~,, Me N ~N 
H 0 ~ . ~  0 ~/~ 

I M Rtf. 6. Rtf.  7. 

g~om~trie que ron retrouve dans beaucoup de compos~s 
apparent~s. 8 Les contraintes sttriques, li~es ~ rintro- 
duction de restes bident~s, rendent impossibles ou peu 
probables, les branchements d'un cycle ~ cinq chainons 
en position axiale-axiale ou ~quatoriale-tquatoriale 
dans une bipyramide trigonale. Cette observation 
ram~ne, darts le cas prtsent, le nombre de sttr~o- 
isom~res, ~gal ~ 20 dans le cas g~n~ral, ~ 16 dans le ~as 
des spirophosphoranes. Les rtgles de Muetterfies 9 limitent 
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Tableau 1. Liste des compos6s 6tudi(~s dans ce travail 

..k 

+ 

0 W 

,~o\ i/o.,1 

it m~ 

f 
¢.~.v..o.,. I/o i..~.,i~ 

h. fi,~ 

O \ 1 / O  

,.,.c.,,~ o ~ .  o.....o 

Me H 

deux le nombre de st6r6oisom~res observables h l'6tat 
fondamental: 

/ ~ p ~  \ " N ' - ~ ! / ' N x  

Ces deux squelettes spiranniques, les plus stables ~t 
l'6tat fondamental, ne poss~dent pas de plan de sym6trie: 
ils sont intrins6quement chiraux et l'on peut par ailleurs 
leur conf6rer les caract6ristiques d'une h61ice. "b 

Cette chiralit6 de l'6dilice pentacoordonn6 a pu 6tre 
mise en 6vidence lorsqu'elle est seule pr6sente par 
l'utilisation d'un inducteur de d6placement chimique 
optiquement actif, m 

Qui plus est, I'introduction darts la mol6cule d'un 
deuxi~me 616ment de chiralit6 (atome de carbone) induit 
bien la diasj6r6oisom6rie attendue, celle-ci 6tant facile- 
merit rep6r6e par RMN ~H. 

Pr6par6s ~ partir d'un reste bidentg optiquement actif, 
chacun des diast6r6oisom~res obtenus se trouve 6tre 
optiquement actif et dot6 d'un pouvoir rotatoire 
sp6cilique propre. C'est ainsi que, darts le cas de 8, les 

r6sultats sont, pour les deux 6pim~res: 

,,N ~ p /  N$ . 
Me H~#"~ . .~"~1 Me Mel(~_.~i~"H \Me 

8 M  8 P  

Q 436 o 
1:3o = -- 2 4 4 *  (C6H6 , C=10g1-1 [¢1]~ G= + 386 

Nous tentons par ailleurs d'exploiter la collection des 
pouvoirs rotatoires relev6s dans cette s6rie de compos6s, 
avec l'intention d'appr6cier la contribution de l'h61ice 
ce pouvoir rotatoire.H 

Obtention d'un diast~r6oisom~re pur 
Transformation asym~trique de 2ime ordre. Le 

ph6nom~ne de transformation asym6trique de 26me 
ordre ~2 se rencontre pour la plupart des compos6s 6tu- 
di6s dans ce travail. 

Rappelons que ce ph6nom6ne est observ6 sur des com- 
pos6s qui comportent au moins un 616ment de chiralit6 
configurationnellement labile et un ou plusieurs 616ments 
de chiralit6 fixe. '3 La recristallisation lente de ces com- 
pos6s permet d'obtenir ~ partir du m61ange des deux 
diast6r6oisom6res, un diast6r6oisom~re 6nan- 
tiom6riquement pur. La mise en solution de ces cristaux, 
suivie par RMN 1H ~ temp6rature suffisamment basse, 
permet d'observer initialement un seul diast6r6oisom~re, 
puis l'apparition du second avec une vitesse qui d6pend 
de la temp6rature et du compos6. 

Ce ph6nom6ne d'6pim6risation est donc en fait 56 ~t 
rexistence d'un centre chiral configurationnellement in- 
stable: la transformation se poursuit jusqu'fi l'obtention 
de l'6quilibre entre les deux 6pim~res. 

Nous nous sommes assur6s que le centre chiral labile 
est bien l'atome de phosphore. En effet darts rhypoth6se 
oO le seul centre chiral labile serait un carbone asy- 
m6trique d'un ligand (+) ou ( - )  6ph6drine par exemple, 
le changement de configuration d'un des carbones con- 
duirait fi un spirophosphorane porteur d'un ligand (+) ou 
( - )  pseudo6ph6drine, d6riv6s que nous avons synth6tis6s 
par ailleurs TM et dont les param6tres RMN 'H sont 
diff6rents et caract6ristiques. 

Enantios~lectivit# ?t I00% de la r~action de synth~se 
des compos#s 15 et 16. En faisant r6agir sur un chlor- 
hydrate d'a-aminoacide (ph6nylglycine ou amino- 
isobutyrique) un 6quivalent de ph6nyl-5 dim6thyl-3,4 
dim6thylamino-2 oxazaphospholane-l,3,2 d6rivant de la 
( - )  6ph6drine, obtenu sous forme d'un seul dias- 
t6r6oisom6re, 6nantiom6riquement pur, nous avons pu 
mettre en 6vidence pour les compos6s 15 et 16 une 
6nantios61ectivit6 de 100% (au sens de Davankov et 
coll. 15) de la r6action ci-apr6s: :6 

Me H O ....z O 
~ ' y R O \ p - - N  -P R , CL ® 

Me " ~  N / "Me H 
I 
Me 

H 
¢-,~o, lo v o  
MeTL~N P\N j~-R "4- 

I I 
Me H 

® ® 
H2N Me2 cL 
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En effet i'examen des signaux H_-P, H-C-Coqs, CI:I_ 3- 
C-H du spectre de RMN 'H du m61ange r6actionnel brut 
montre la pr6sence d'un seul diast6r6oisom6re pour 
chacun des deux compos6s 15 et 16. On peut d6s /l 
pr6sent dire que la grande valeur du t,2 caract6risant la 
cin6tique d'6pim6risation de 15M."7 15P et de 16M ; :  16P 
(436 mn h 20 ° dans le benz~ne) justifie que, pendant la 
dur6e de la synth6se--inf6rieure ~ deux heures--le dias- 
t6r6oisom6re form6 n'ait pas eu le temps de s'6pim6riser 
de faqon d6celable en RMN. 

Par diffdrence de solubilitY. Dans ie cas du compos6 
17, nous avons pfi s6parer les deux diast6r6oisom6res par 
diff6rence de solubilit6 dans le chloroforme: ceux-ci ont 
6t6 obtenus optiquement purs. 5c 

I ..H H,, I 
. ... N ,, m.-N , N ~ I  N_ 

. Mellll< r ,~H 'H  

0 

17M 17P 

2113 

EHet de concentration. Nous avons d6j~ v6riti6, pour 
le compos6 1, clue la constante de vitesse d'isom6risation 
est peu sensible ~ la variation de concentration du 
spirophosphorane. '~ Par aiUeurs, pour le compos6 13, une 
variation de la concentration d'un facteur 50 ne modifie 
pas la constante de vitesse (tableau 3). 

Param~tres cin~tiques. Les param6tres cin6tiques (et 
6ventuellement thermodynamiques) d6termin6s pour les 
spirophosphoranes d6crits dans ce travail, sont rassem- 
bl6s dans les Tableaux 4, 5 et 6. 

Ceux-ci font apparaitre des d6terminations de con- 
stantes de vitesse dans des conditions vari6es. N6an- 
moins, nous avons veill6 ~ rendre ies comparaisons pos- 
sibles en effectuant, pour chaque compos6, une mesure 
dans le benz6ne ~ la temp6rature de 30 °. 

DISCUSSION 

Les r6sultats cin6tiques pr6sent6s dans les Tableaux 4 
/~ 6 traduisent la transformation d'un diast6r6oisom~re 
spirophosphoranique en son 6pim%re. Les m6canismes 
que l'on peut envisager pour cette transformation sont 
nombreux. 

R~-XJLTATS EXPgRIMENTAUX 

Comme nous l'avons vu pr6c6demment, dans le cas 
d'un couple de spirophosphoranes diast6r6oisom6res, 
chacun d'entre eux possb.de un pouvoir rotatoire propre 
et l'6pim6risation de l'atome de phosphore se traduit en 
polarim6trie, par une variation du pouvoir rotatoire de la 
solution; l'6tude de cette variation en fonction du temps 
permet donc l'analyse cin6tique de cette isom6risation 
dans des conditions exp6rimentales vari6es. 

Ordre de rdaction. Les vitesses d'6pim6risation suivent 
une loi de premier ordre par rapport au seul spiro- 
phosphorane dans les conditions exp6rimentales d6crites 
ci-apr6s. 

Effet de solvant. Nous avons pu constater ~ diverses 
reprises que les constantes de vitesse sont peu sensibles 
au changement de solvant: pour le compos6 13 par 
exemple, pour deux solvants aussi diit6rents que le ben- 
z~ne et l'ac6tonitrile, la constante de vitesse n'est ap- 
proximativement multipli6e que par un facteur voisin de 
2 (tableau 2). 

M~canisme radicalaire 
Un tel type de m6canisme est /~ 6carter pour les 

raisons suivantes: 
(a) l'ordre exp6rimental des cin6tiques ne peut rendre 

compte d'un tel m6canisme; (b) l'absence de produits d'c~ 
et de /3 scission radicalaire dans les solutions 6tudi6es. 
En effet de tels produits sont observ6s lors de la pr6p- 
aration de radicaux phosphoranyles. '7 

Dans l'hypoth%se de m6canismes non radicalaires, on 
peut classer les processus d'isom6dsation en deux grands 
types: les isom6risations par m6canisme irr6gulier et 
celles qui se feraient par m6canisme r6gulier? 8 

M#canisme irr~.gulier dissociatif 
Un m6canisme irr6gulier dissociatif d'isom6risation 

fait, par d6finition, intervenir, dans l'6tape lente, la cou- 
pure et la formation d'une liaison entre l'atome central 
pentacoordonn6 et l'un des cinq atomes qui lui sont 
directement li6s. Ceci implique une diminution transitoire 
de coordinence de l'atome central, ce qui n'est en aucun 

Tableau 2. Constante de vitesse apparente ~ 323.4 K pour le compos6 13 dans dilf6rents solvants (erreur sur 
kapp ~ 1%) 

Solvant 

Ac~tonitrile 

T/K 

323,4 

323,4 

Concentration 

x I03/M 1 

kapp 

xlO51S "1 
ksolvant 

b--~enz~ne 

13 269,6 2,10 

Dim~thyl- 21 244,9 1,91 
formamide 

Pyridine 323,4 19 235,3 1,83 

! 
179,2 

i 

147,5 
I 

Dim~thyl- 323,4 23 
sulfoxide 

Benz~ne 323,4 18 

I t 

1,39 
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Tableau 3. Constante de vitesse apparente it 313,3 K dans l'ac6tonitrile pour le compos6 13 ~ diff6rentes 
concentrations (erreur sur k~pp ~< 1%) 

Solvant 

Acetonitrile 

Acetonitrile 

Acetonitrile 

TIK 

313,3 

313,3 

313,3 

Concentrati on 
x I03/M 

9,6 

58 

568 

kap p x 

105/S - I  

120,1 

119,8 

I19,0 

Tableau 4. Constantes de vitesse apparentes et ri~elles, param~tres d'activation, constantes d'~quilibre et param~tres 
thermodynamiques de la r6action d'6pim~risation de couples de phosphoranes diast6r6oisom~res, 6pim~res au niveau 

du phosphore, dans le benz~ne 

N ° T/ K kl+k I klXl05 k-lxlO5!~'Gl 

xZO5/s -1 /s -1 /s - I  ( a )  (a) (a) (a) (b) (b) 

4.13 1.69 2.44 24.3!24.1 0.695 1 303 

308 

312.2 

313 

318 

323 

329.5 

1 
2~ 298 

303 

308 

312 

329 

353 

9,85 4.14 

14.4 6.19 

25.3 11.1 

62.5 27.9 

P 
I 

7.3 

16.6 

28.7 

43.9 

3~[ 278.1 22.3 

283 42.8 

287.8 77.2 

293 143 

303 469 

3O5 

328 

0.81 6.49 

1.91 14.7 

3.44 25.3 

5.43 38.5 

i 
f 
7.78 

15.0 

27.4 

51.0 

] 

AGo ~,H: A% 

(a) ',a) (b) 

0.21~ 

5.70 124 2 24.0 0.726 0.19 i 

25.0i 23.5 0.754 0.17 
8,22 124.424.2 +2.2 -1.910.754 0.17 [.48 4.1 

[ 
14.2 24.4 24.2 [0.782 0.15 

34.5 24.2 ;24.0 10.81 0.13 
i 

0.845 0.11 

I J I 
124.4 23.1 i 0,125 1.23 ! 'i i 
2~t.3 23.0 : 0.130 1,23 

24.3 23.1 24.2122.7 -0.2 -1.4 0.13611.22 [.61 1.2 

14.5 

27.7 

49.8 

91.8 

i 

I 
1 

24.4 23.1 0.141 1.21 

0.163 i. 18 i 

0 . 1 9 0  1 . 1 6  ! 

21.4 21.1 i 

21.5 21.1 I 

21"5121'2 i 

21.5121.2 19.8 

0.536 0.345 

0.543 0.343 

0.55 0.342 

19.4 -6 -6 0.556 0.342 0.4 0.2 

L 

0.57210.339 
i 

0.59710.336 

cas, r6dhibitoire pour l'616ment phosphore: une carac- 
t6ristique de cet 616ment est d'offrir une gamme de 
coordinences vari6es de I & VI, 

L'6criture #n6rale d'un processus dissociatif est la 
suivante: 

kl 
PX5 ~ PX3+X2 kl <~k_l 

k--I 

kl 
PXs.  ' P X : + X  + k~,~ k_, 

kl 
PXs- ' PX: + X- k~'< k_~ 

k-1 

Pour les spirophosphoranes, les r~actions les piu 
vraisemblables peuvent s'~crire: 



Approche cinetique du mecauisme d'isomerisation de spirophosphoranes opfiquement acti/s 

Tableau 4 (suite). 

4 278.i 29.5 9.6 19.9 21.3 20.9 0.481 0.403 I 
I 

281.244.5 14.6 29.9 21.3 20.91 0.487 0.401 I 

I 285.7 75.5 25.2 50.3 21.4 21.0 l 0.501 0.391 

291.1i 151 51.1 99 .9  21.4;21.0! 0.512 0.386 
I 

293.1i191.3 65.2 126,1 21.4 21.0120.3 19.5 -4 -5 0.517 0.383 0.8 1.5 

303 589 0.538 0.37 

320 0.587 0.34 

339 0.626 io.31 

~! 280.5 7.7 3.62 4.08 22 .122 .0 !  0 . ~ 7 0 0 6  

293.1 3~.1 1~ 20.1 22.1 22.1! 0.946 0.03 

298.7 76.8 37.8 38.9 22.1 22.1 0.971 0.02 

303 126.7 63.3 63 .3  22.2122.1 20.5120.1 -5 -6.7 1 i 0 t.79 2.6 
1 

304.6 153.5 76.6 76 .9  22.2122.2 0.99 iO l 
m 

L 308.7 239.7 120.7 119 22.2 22.2 1.014 0 

328 1.08 -0.05i 

353 1.19 -0.36 

293 4.09 2,69 1.40 23.2 23.6 

298 7.46 4,87 2.58 23,3 23.7 

303 13.92 9.05 4.86 23,3 23.7 

308 25.85 16.72 9.12 23.4123.7 

323 ! 
C 

21.4 21.9 -6 -6 

1.915 -0.38 

1 1.887 -0.37 

11.86 -0.37)-0.5 ]-0.4 

t 1.834 -0.37 

$ 1.764 -0.36 ) 
6 

(a) kcal mole "I (voir ref.36) 

(b) cal K-Imole "1 

Les valeurs calcul~es de:H~etAS~sont des valeurs moyennes dans l ' interval le 

de temperature utilis~.(erreur sur kl+k 1~1% ; erreur sur Ke~2% ) 
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Tableau 5. Constantes de vitesse apparentes et r~elles, enthalpie libre d'activation et constantes d'~quilibre de la 
r~action d'6pim~risation de phosphoranes diast6r~oisom~res, 6pim~res au niveau du phosphore dans le benz~ne ~ 30 ° 

N ° k1+k_ 1 

x105/s -I 

21. 

Be. , 30. 

9,, 23. 

73. 

l~l I 101 

12 i 312 

(a) Kcal mole -I .(erreur sur 

klX105 k_ixlO 5 

/s -I /s-1 

14.3 7.2 

13.1 17.3 

g.E 13.9 

41. I 31,5 

27. i 74.2 

137.3 174.7 
I 

t 

(a) (a) 

23. i 23 . 5  1.98 
23. 22.9!0.75 

23.31' 23.1 0.66 
I 

22.4 22.6 1.32 

22.71 22.1 "0.37 
i 

21.71 21.5 0.78 

kl+k_lCl % ; erreur sur Ke~<2% )(voir ref.36) 
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H B+ 

/X%, :  / Y \  G 

k.y\ . , , 'P\x. . )  ~ ky., ' , ' , ' IP\x.) + £ig. 2. 

~ [ (¥,,,,4, / Y .,',,,, 0 ,.¥-, 

L - x / - - x )  + 

M 

H B- # 

( / 'p  .... ") 
\y¢, ~ x ,  ~ ky#,P\ xP"y e 

H B- # 

~ I /-Y///JB.~,YN I ..._~ / -Y /~@/H 

~ 'x~ 'PN X J " L x ¢ P \  X~-'y C-; 

Fig. 3. 

Tableau 6. Constantes de vitesse apparentes et r611es, param6tres d'activation, constantes d'6quilibre et param6tn 
thermodynamiques de la r6action d'6pim6risation de couples de phosphoranes diast6r6oisom6res, 6pim6res au nive~ 

du phosphore, dans le benz6ne 

41 
. _ Z~S; AS~ K e AGo ~Ho Z~So N ° T/ K k1+k i klX105 k_ix10 ~" AG E AG~]iAH; AH.I 

x105/s "] /S -I /S -1 (a) (a) (a) (a) (b) (b) (a) (a) !(b) 

302.4 11.46 6.38 s.06 _~3.6)236 0.8 013 

312,8 40,65 19.1 ~'1.54 -~3,6 23.6 D.8 0.14 

314.7 50.0 23.5 .)6.5 .~3,6 23,6 123.3 ?3.4 -1 -0.510.8 0.14 0 -0.4 

323.9 145 68.1 16.84 .;'3.7 23,6 0.8 0.14 

324.5 187 87.9 )9.09 -~3.6 23.5 D.8 0.14 

304.5 7.16 3.95 .21 .)3.9 24.1 1".23 -0,121 
313.4 22.26 12.19 I0.07 -~3.9 24.1 !23.7 24.1 - i  0 1.21 -0.121-0.4-0.9 

323.6 78.13 42.29 35.83 .~3.9 24.1 .18 -0.11 

~_!302.4 4.66 1.99 -~.66 -)4.2 24.0 !0.7 0.21 

!313.4 19.5 8.48 11.0  124.2 24.0 !23.9 23.4 -0.9 -2 9.7 0.22 0 -0.7 
J 

323.6 65.3 28.86 36.43 .)4.2 24.1 !0.7 0.23 I 

I 
1~6. 303 5.99 2.99 3.0 .~4.0 24.0 10.997 0.06 0.5 

313.6 28.1 14.35 13.8 .~3.9 23.9 !23.6 23.2 -1 -2.7 1.03 -0.01 1,7 

324.2 83.1 42.6 ¢0.5 .~4.0 24.0 .05 -0.03 rl 
[ 

(a) kcal mole -I (voir ref.36) 

(b) cal K-imole "I 

Les valeurs calcul~es de&H*et LS$sont des valeurs moyennes dans l ' interval le 

de temp6rature utilis6.(erreur sur k1+k.1~1%;erreur sur Ke<2% ) 
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Le m6canisme propos6 dims la Fig. 1 fait appel ~ un 
intermddiaire du phosphore tricoordonn6 ~ g6omdtrie 
t6tra6drique, ratome X fiximt l'atome d'hydrogbne in- 
itialement pr6sent sur le phospbore. En revanche, les 
mdcanismes 2 et 3 font intervenir des interm6diaires du 
phosphore tdtracoordonn6, 6galement t6tra6driques, 
respectivement charg6s n6gativement (phosphoranure) ~9 
ou positivement (phosphonium). Remarquons que, lors- 
qu'on passe du cas g6n6ral /t celui des spirophos- 
phorimes, la transformation implique, pour rendre 
compte de l'6pim6risation, un chimgement de configura- 
tion de rinterm6diaire r6actionnel, ce qui entraine une 
seconde possibilitd d'6tape lente. 

Le m6canisme de la Fig. 1, peut, /L notre sens, 6tre 
6cart6 pour les raisons suivimtes: 

(1) Les valeurs des entropies d'activation des 
isom6risations sont toujours n6gatives et faibles, en 
valeur absolue, ce qui est incompatible avec un 6tat de 
transition comportant une ouverture de cycle. 

(2) On ne rel6ve pas d'effet isotopique primaire lors de 
la d6termination de la constante de vitesse d'6pim6risa- 
tion de l'homologue deut6ri6 de 1: on a en effet dims ce 
cas: kp_N/kp-D = 0.0059 S-I/0.0050 S -1 ~ 1 ~ 30°; or la 
forme activ6e du processus de la Fig. 1 comporte un 
aliongement important de la liaison P-H, ce qui devrait 
entrainer, ~ r6chelle macroscopique, un effet isotopique 
primaire) ° 

(3) I1 n'y a pas deut6riation du spirophosphorane, par 
dchange P-H/P-D, lorsqu'on ajoute h la solution 6tudi6e 
une espbce ~ deut6rons mobiles (1)20): rexp6rience, 
effectu6e sur 4 et suivie par RMN protonique, montre 
seulement la deut6riation de la liaison N-H du reste 
aminoph6nol, ~ rexclusion de tout 6chimge sensible sur 
la liaison P-H malgrd plusieurs jours de contact avec 
D20. 

Ceci est d'autimt plus probimt clue, dims des conditions 
exp6rimentales analogues, nous observons une dis- 
parition instimtim6e du signal P-H pour des compos6s 
spirophosphorimiques que l'on sait ~tre en 6quilibre tim- 
tom6re avec une forme ouverte 2t tels que: 

H 
f -  O\1/O'. 3 

(Me)4 "-I: 0/P\ N.. J 
I 
Me 

r"O X ~H 
(Me)4-J~, o / P \ o ~  N . Me 

Plusieurs imtres phosphorimes sont actuellement 6tu- 
di6s dims ce sens. 

(4) Si r6tape lente n'6tait plus rouverture du cycle 
mais le chimgement de configuration du phosphore de 
l'esp6ce interm6diaire tricoordonn6e, on devrait obtenir 
pour AG* des valeurs beaucoup plus 61ev6es que celles 
relev6es ici: on sait en effet que les barri~res d'inversion 
des d6riv6s cycliques analogues du phosphore III sont 
61ev6es. 2z 

Nous avons par ailleurs v6riii6 que la barri~re d'in- 
version du phosphore dims le N-dim6thyl-2 oxazaphos- 
pholime-l,3,2 d6riv6 de r6ph6drine ou de la pseudo6p- 
h6drine, est sup6rieure/~ 30 kcal mo1-1. 

Le m6cimisme de la Fig. 2 peut aussi 6tre 6cart6 
raide des arguments pr6c6demment avimc6s: entropie 
d'activation faible, absence d'effet isotopique et de deu- 
t6riation. 

Un 616ment suppl6mentaire aflimt/l rencontre du pro- 
cessus 2 r6side dims la faiblesse de reffet observ6 lors 
d'un changement important de polarit6 du solvimt utilis6: 

un m6cimisme dims lequel intervient une forme activ6e 
char#e, suppose en effet une forte r6percussion du 
changement de solvimt sur la vitesse de r6action. 23 

L'isom6risation r6alis6e par passage par un inter- 
m6diaire phosphonium (Fig. 3) ne doit pas davantage 6tre 
retenue: die est en effet, die aussi, incompatible avec 
une entropie d'activation faible et rabsence d'effet de 
solvant. Si ron envisage, en dernier lieu, que r6tape lente 
de ce processus 3 soit le chimgement de configuration du 
phosphonium interm6diaire, on tombe encore sur une 
contradition: les barri6res d'isom6risation de ces esp6ces 
chimiques sont notablement plus 61ev6es que celles que 
nous avons relev6es ic iY 

MEcanisme irr~gulier associatif 
Un m6canisme irr6gulier associatif fait intervenir la 

formation puis la coupure d'une liaison autour de l'atome 
central, ce qui entraine pour ce dernier, une aug- 
mentation transitoire du degr6 de coordinence. L'6criture 
g6n6rale d'un processus de ce type est la suivimte: 

kl 
PXs+X.  'PX6 k~ ~k_m 

k-I 

Ce sch6ma, transpos6 aux spirophosphoranes, donne: 

H H 
cx i/x ~, (,x~ l/x,~ 

+ :B ' 

B 

Le r6actif B en interaction avec le phosphore, conduit 
la formation d'une es#ce  transitoire hexacoordonn~e, 

dont de nombreux exemples stables existent dims la 
litt6rature. 26 

La st6r6ochimie de ce processus doit ~tre examin6e 
avec attention car ce dernier doit rendre compte de 
l'6pim6risation de la mol6cule. On peut envisager deux 
types d'attaque d'un spirophosphorane par une base: 
- - a  l'int6rieur du di~dre de 120 ° form6 par les quatre 

atomes XYX'Y': rattaque de B sera dite trans (par 
rapport au cinqui~me ligand monodent6 H); 

/ c i s  -,, I,,,,¥ 
/ H - -P~ l ,  " -trans /C" o,s/I 

x.) 
- -~  l'ext6rieur du di6dre pr6c6dent: rattaque sera dite cis, 

le scMma montrant qu'il existe deux attaques cis 
possibles. 
Une attaque en cis du r6actif B, suivie de son d6part, 

ne change pas la configuration de l'atome de phosphore 
(pas de chimgement de l'h61icit6 du spirophosphorime). 
Ce m6cimisme peut done, a priori, 6tre rejet6 puisqu'il ne 
permet pas de rendre compte de l'6pim6risation 
observ6e. 

(-× 

~./<' 

Par contre, une attaque trims pourrait, comme le mow 
tre le sch6ma ci-apr/~s r6aliser l'~pim6risation observ6e, 
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mais cela exige l'une des deux conditions: (a) que :B soit 
de m6me nature que le ligand monodent6, (b) que Y = X 
et Y '=  X'. Dans le cas o/~ cette derni&e condition n'est 
pas r6alis6e et que X (ou X') est plus apicophile que Y 
(ou Y'), le st6r~oisom6re obtenu, par une pseudorotation 
de Berry s'isom&ise rapidement pour donner le 
st&~oisom~re de d@art. 

Les r&ultats exp6rimentaux conduisent cependant 

r~gulier ont 6t6 propos6s: la pseudorotation de Berry 2~ 
ou le "turnstile":ls 

Y ' - -  " ~ H  

L× 
P 

+ : B  
B H 

L II Z', J 
Iv I 

x ' . J  

M 

x--~ 
- :B I / Y 

+~B-B ( y ' ~ '  H --  

M 

~ Y  

X l X' 

I P.R,B 

x~ 

× '  

p 

6carter tout m6canisme faisant appel ~t l'hex- 
acoordination. Nous avons vu, en effet, que toutes les 
cin&iques d'6pim6risation suivent strictement une loi de 
vitesse de premier ordre jusqu'h 95% d'avancement de la 
r6action. Cependant, si la base :B du dernier m6canisme 
propos~ 6tait le solvant, on aboutirait bien ~ une r~action 
d6g6n&6e en premier ordre, la concentration en :B 6tant 
alors constante. Mais l'ind@endance de la constante de 
vitesse vis-a-vis de la concentration en spirophosphorane 
oblige ~ &arter toute 6tape lente de type associatif. Qui 
plus est, lorsqu'on effectue les mesures cin6tiques dans 
un solvant binaire benz~ne/pyridine en proportions vari- 
ables on n'observe pas de perturbation de l'ordre r6ac- 
tionnel. 27 

Par contraste, Corriu et al. 2s ont d6termin6 un ordre de 
r6action 6gal h trois dans le cas de la rac6misation d'un 
phosphonate optiquement actif: cet ordre est le reflet de 
l'intervention de deux mol6cules de solvant dans ce 
m6canisme associatif (interm6diaire hexacoordonn6). 
Dans les r6sultats que nous pr6sentons, la non-inter- 
vention du solvant dans l'6tape lente, 61imine l'hypoth~se 
d'un m6canisme associatif. 

C O N C L U S I O N  

Les r~sultats que nous venons de pr6senter, plus par- 
ticuli~rement la faiblesse des effets de solvant et de 
concentration, ainsi que la loi de vitesse obtenue pour 
chaque couple de spirophosphoranes 6tudi&, nous per- 
mettent d'exclure un m6canisme d'isom6risation dans 
lequel l'6tape cin6tique d&erminante ferait intervenir un 
processus irr6gulier associatif ou dissociatif. 

Par ailleurs, les valeurs n6gatives ou nulles, petites en 
valeur absolue, des entropies d'activation montrent que 
le passage de chaque 6pim~re de l'6tat fondamental 
l'6tat activ6 s'accompagne d'une faible modification des 
degr6s de libert& Seul un m6canisme fond6 sur la 
d6formation du squelette spiranique, sans rupture de 
liaison, permet de rendre compte de l'ensemble de ces 
r6sultats. Deux modules au moins de ce m&anisme 

, /  

I1 faut souligner que la d6monstration de l'intervention 
d'un m6canisme r6gulier dans le r6arrangement polytope 
d'esp6ces pentacoordonn6es, a &6 peu abord6eP 8 

La figure suivante r6unit rensemble des s6ries de 
transformations 616mentaires qui peuvent accomplir 
l'6pim6risation de Fun quelconque des diast6r6oisom6res 
d6crits en son 6pim6re. Nous avons, h titre d'exemple, 
trac6 en traits accentu6s l'un des nombreux chemins 
possibles pour la transformation 12M~12P. 39 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

Preparation des cornpos~s 
Compos~ 1. La m6thode de pr6paration de ce compos6 a d6jk 

" t "  30 l • , . • . • e e d6cnte. RMN H dans C6D6--dmstereolsomere lso 6:7.35 
(1H, d, J = 770.8 FIz, H-P) 4.90 (2H, dd, J = 5.5 Hz, J = 1.5 Hz, 
_ H - C - C 6 H s )  2.65 (6H, d, J = 9 Hz, H_ 3C-N) 0.63 (6H, d, J = 6.1 Hz, 
_H3-C-C)--diast6r6oisom6re qui apparalt en solution: 7.47 (IH, d, 
J = 741.0Hz, _H-P) 4.90 (2H, dd, J = 5.5 Hz, J = 1.5 Hz, H_-C- 
C 6 H 5 )  2.97 (6H, d, J = 8.5 Hz, _H3C-N) 0.63 (6H, d, J = 6.1 Hz, 
H3-C-C). 
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Compos[ 2. La m~thode de prtparation de ce compost a dtjit 
6t6 dtcrite. ~' RMN 'H dans CtDt--diasttrtoisom~re isol~: 7.54 
(1H, d, 1]n_e =758.5Hz, _H-P) 4.35 (2H, d, J = 8.3Hz, _H-C- 
C6H5) 2.70 (6H, d, J = 10 Hz, _H3-C-N) 0.98 (6H, d, J = 6Hz, 
_H~--C-C)--diasttrtoisom~re qui apparalt en solution: 7.49 (1H, d, 
J = 744.5 Hz, _H-P) 4.28 (2H, d, J = 8 Hz, _H-C--CtH~) 2.90 (6H, d, 
J = 9.8 Hz, _H3C-N) 0.90 (6H, d, J = 5.9 Hz, _Hy-C--C). 

Compos~ 3. 1.45 g (1/100 de mole) de chlorhydrate d'ortho- 
aminophb.nol anhydre et 2.39g (1/100 de mole) de phtnyl-5 
dim~thyl-3,4 dimtthylamino-2 oxazaphospholane-l,3,2 dtrivant 
de la (+) pseudo-~ph~drine r~agissent en pr(~sence de 1.01 g 
(lJl00 de mole) de tri~thylamine dans 50 cm ~ de benz~ne anhy- 
dre. Le m~lange est chaufff. 9 h it reflux. Apr~s 6vaporation du 
solvant, une huile cristallise lentement. Le produit est purifi~ par 
cristallisation lente dans le benz~ne (RDT 40%). 

RMN IH darts C~D~--diast(~rtoisomt~re iso]6:8.14 (1H, dd, 
J = 793 et 1.1 Hz, H-P) 4.94 (1H, d, J = 19 Hz, H. ~-N) 4.23 (1H, dd, 
J= 8.4 Hz, J= 1.6 Hz, H--C--Cd-Is) 2.54 (3H, d, J= 11Hz, Hr-C- 
N) 0.75 (3H, d, J = 6.1 Hz, .H--C-C)--diast~r~oisom~re qui ap- 
parait en solution: 8.24 (1H, d, J = 798 Hz, _H-P) 4.68 ((IH, d, 
J=20.SHz, H-N) 4.40 (1H, dd, J=7.4Hz, J=2.4Hz, H--C- 
Cd-Is) 2.60 (3H, d, J = 10.1Hz, H~-C-N) 0.78 (3H, d, J = 6.1Hz, 
_H3C--C). (Analyses: CI~HmN20~P M = 302.31. Calculi: C, 63.57, 
H, 6.33, N, 9,26, P, 10.24; Trouvt: C, 63.61, H, 6.37, N, 9.22, P, 
9.87%). 

Compos~ 4. La pr6~aration de ce compos6 est analogue it celle 
du compos6 3. RMN H dans C6D6--diast6r6oisom~re isol6:8.14 
(1H, dd, J = 792.5 et 0.9 Hz, H-P) 4.93 (1H, d, J = 18.3 Hz, _H-N) 
4.25 (1H, dd, J=8.4Hz, J=l.SHz, H-C--C6H~) 2.57 (3H, d, 
J = ll  Hz, Hr-C-N) 2.2 (3H, s, _H~-C-C~) 0.77 (3H, d, J =6Hz, 
H3-C-C)--diast6r6oisom~re qui apparait en solution: 8.25 (1H, d, 

J = 797 Hz, _H-P) 4.69 (1H, d, J = 20.7 Hz, _H-N) 4.41 (1H, dd, 
J = 7.4 Hz, J = 2.2 Hz, H_--C-CtHs) 2.64 (3H, d, J -- 9.8 Hz, I:I3-C- 
N) 2.2 (3H, s, _H3-C-C~r) 0.80 (3H, d, J=6Hz,  _Hr-C-C). 
(Analyses: C17H21N20:P M = 316.34. Calcult: C, 64,55, H, 6.69, 
N, 8.86, P, 9.80; Trouvt: C, 64.68, H, 6.68, N, 8.64, P, 9.88%). 

Compos~ 5. La prtparation de ce compos~ est analogue ~ celle 
du compost 3. RMN 'H dans CtDs---diasttrtoisomtre isolt: 8.15 
(1H, d, J=806.6Hz, _H-P) 4.93 (1H, dd, J=5.4Hz, J= 1.SHz, 
.H-C-C6Hs) 4.48 (IH, d, J = 19.6 Hz, _H-N) 2.66 (3H, d, J = 9.5 Hz, 
H. 3-C-N) 2.21 (3H, s, H. ~C--C~) 0.50 (3H, d, J = 6.4 Hz, _H3-C--C)-- 
diasttr~oisom~re qui apparait en solution: 8.08 (1H, d, J= 
783,5Hz, _H-P) 4.91 (1H, d, J= 19.6Hz, _H-N) 4.86 (1H, dd, 
J = 5.3 Hz, J = 1.3 Hz, _H-C-C6Hs) 2.68 (3H, d, J = 9.4 Hz, H_ y-C- 
N) 2.21 (3H, s, _H3--C-C~r) 0.56 (3H, d, J = 6.3 Hz, _H3-C-C). 
(Analyses: C17H21N202P M = 316.34. Calculi: C, 64.55, H, 6.6.9, 
N, 8.85, P, 9.80; Trouvt: C, 64.51, H, 6.73, N, 8.70, P, 9.85%). 

Compos~ 6. La synth~se de ce compost utilise le chlorhydrate 
du N-m(~thylaminophtnol prtpar6 selon la mtthode d'Anderson 
et Bell" qui implique la mtthylation de la benzooxazolone suivie 
de son hydrolyse basique. 

On fair rtagir 1.6g (lJl00 de mole) de chlorhydrate de N- 
m~thyl O-aminophtnol et 2.35g (1/100 de mole) de phtnyl-5 
dimtthyl-3,4 dimtthylamino-2 oxazaphospholane-l,3,2 dtrivant 
de la (+)tphtdrine en prtsence de 1.01 g (lJl00 de mole) de 
triethylamine dams 20ml de benz~ne anhydre sous courant 
d'azote it 50% Le filtrat, aprts 6vaporation du solvant, montre la 
prtsence des deux diasttr~oisom~res par RMN ~H. Apr~s filtra- 
tion sur alumine, on obtient un produit pur qui cristallise lente- 
ment; la transformation asymttrique de 2~me ordre conduit it un 
seul diasttrtoisom~re. 

RMN tH dans Cd)6---diasttrtoisom/~re isoit: 8.13 (1H, d, J = 
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796 Hz, _H-P) 4.85 (1H, dd, J = 5 et 1.2 Hz, _H-C-C6Hs) 3.17 (3H, 
d, J = 9.4 Hz, H_a-C-N) 2.62 (3H, d, J = 9.3 Hz, H_ j-C-N) 0.52 (all, 
d, J = 6.4 Hz, _Ha-C-C)---diast6r6oisom6re qui apparait en solu- 
tion: 8.15 (1H, d, J=820Hz,  _H-P) 4.82 (1H, dd, J=5.6Hz,  
J = 2.2 Hz, _H-C-C6H5) 2.82 (3H, d, J = 9.8 Hz, H_3-C-N) 2.64 
(3H, d, J = 9.5 Hz, _Ha-C-N) 0.53 (3H, d, J = 6.3 Hz, _Ha-C-C). 
(Analyses: C~7H:,N,.O~P M = 316.34. Calcul6: C, 64.58, H, 6.64, 
N, 8.86, P, 9.81; Trouv6: C, 64.78, H, 6.84, N, 8.38, P, 9.60%). 

Compos~ 7. Un m61ange de 1.92g (11100 de mole) de benzo- 
4,5 m6thyl-3, dim6thylamino-2 oxazaphosphol~ne et 1.87 g (1/100 
de mole) de chlorhydrate de (+) pseudo-nor6ph6drine r6agissent 
en pr6sence de 1.01 g (1/100 de mole) de tri6thylamine dans 20 ml 
de toluene sous azote ~ 110 °. La solution est filtr6e sur alumine et 
le spectre de RMN ~H montre la pr6sence des deux dias- 
t6r6oisom~res attendus. Ces deux diast6roisom~res n'ont pu 6tre 
s6par6s, ni donner lieu a une transformation asym6tfique de 
second ordre; 1'6tude cin6tique de l'6pim6risation a 6t6 effectu6e 
par saut de temp6rature. 3z 

RMN *H dans C6D6--pour un diast6r6oisom~re: 8.21 (1H, d, 
J = 803 Hz, H-P) 4 (IH, d, J = 8.5 Hz, _H-C-C6Hs) 2.87 (3H, d, 
J = 10 Hz, _Ha-C-N) 0.41 (3H, d, J = 6 Hz, _Ha-C-C)---pour rautre 
diast6r6oisom~re: 8.12 (IH, dd, J = 781 et 1 Hz, _H-P) 4 (IH, dd, 
J = 7.5 Hz, J = 1 Hz, _H-C-C6Hs) 3.06 (3H, d, J = 9.1 Hz, Ha-C-N) 
0.48 (3H, d, J = 6.3 Hz, _Ha-C-C). 

Compos~ 8. Cette synth~se se fait en deux 6tapes: 1.87g 
(1/100 de mole) de benzo-4,5 m6thyl-3 chloro-2 oxazaphos- 
phol6ne-l,3,2 est dissous dans 5 ml de tolu6ne maintenu aux 
environs de 0 °, on ajoute 0.75 g (1/100 de mole) de (+) alaninol. 
La r6action est fortement exothermique, le spectre de RMN 3~p 
indique la pr6sence, en solution, d'une seule entit6 h 8atP = +125 
qui correspond au d6riv6 tricoordonn6 salifi6 par l'acide chlor- 
hydrique: 3~ 

Me 

N / p  
I 

Me 

La deuxi~me 6tape consiste ~ ajouter, dans les m~mes con- 
ditions, un 6quivalent suppl6mentaire de (+) alaninol dissous 
dans 5 ml de toluene. 

Apr~s agitation, le chlorhydrate de (+) alaninol se s6pare. 
Apr~s s6paratinn de ce dernier et 6vaporation lente du solvant, 
on obtient par transformation asym6trique de 26me ordre un seul 
6pim~re cristallis~ de 8. 

RMN ~H dans C6D6---diast6r6oisom~re isol~: 8.02 (1H, d, J = 
797Hz, _I-2I-P) 2.88 (3H, d, J = 9.5 Hz, _H~-C-N) 0.66 (3H, d, 
J = 6.2 ttz, Ha-C-C)--diast6r6oisom~re qui apparait en solution; 
8.02 (1H, d, J = 797 Hz, H-P) 2.88 (3H, d, J = 9.5 Hz, 12I_ 3-C-N) 
0.54 (3H, d, J = 5.8 Hz, t,t_ a-C-C). 

Compos~ 9. 3.65 g (2/100 de mole) de chlorhydrate de nor6p- 
h6drine r6agissent avec 1.63 g (1/100 de mole) de tris(dim6thyl- 
amino)phosphine dans 50 ml de benz~ne sous azote. Le m61ange 
est chauff6 ~ reflux pendant une heure. On suit r6volution de la 
r~action en dosant la dim6thylamine produite et entrain6e par le 
courant d'azote. La r6action 6tant termin6e, on filtre rapidement 
la solution sur une petite colonne d'alumine neutre. L'6vapora- 
tion lente du solvant donne des cristaux; ceux-ci sont purifigs par 
recristallisation lente dans le benz~ne (Rdt 40%). 

RMN IH dans C6D6----diast6r6oisom6re isol6:7.61 (1H, d, J = 
748.2 Hz, H_-P) 5.09 (2H, d, J = 5.5 Hz, H-C-C6Hs) 0.57 (6H, d, 
J = 6.5 Hz, H_ a-C-C)--diast6rgoisom~re qui apparait en solution: 
7.37 (1H, d, J=728.2Hz, _H-P) 4.97 (2H, d, J=5.2Hz,  _H-C- 
C6H~) 0.61 (6H, d, J = 6.2 Hz, H_ 3--C--C). (Analyses: C~sH~aN~O:P 
M = 330.36. Calcul6: C, 65.42, H, 7.02, N, 8.48, P, 9.37; Trouv6: 
C, 65.49, H, 7.10, N, 8.48, P, 9.32%). 

Compos# 10. La pr6paration de ce compos6 avait d6jh 6t6 
d6crite. 34. 

RMN ~H dans C6D6--diast6r6oisom~re isol6:7.54 (1H, t, ~JH- 
p=723 et 1.2Hz, H_-P) 4.31 (2H, d, J = 8.4 Hz, _H-C-C6Hs) 0.82 
(6H, d, _Ha--C-C) --diast6r6oisom6re qui apparaft en solution: 
7.63 (1H, d, J = 745 Hz, H-P) 4.39 (2H, d, J = 8.0 Hz, H_-C-C6Hs) 
0.88 (6H, d, H_ a-C-C). 

Compos~ 11. Une suspension de 1.87g (1/100 de mole) de 
chlorhydrate de (+) Nor6ph6drine et de 2.3 g (1/100 de mole) de 
ph6nyl-5, dim6thyl-3,4, dim6thylamino-2 oxazaphospholane-l,3,2 
d6riv6 de la (-)6ph6drine a laquelle est ajout6 1.01 g (1/100 de 
mole) de tri6thylamine dans 20 ml de benz~ne est chauff6e ~. 500 
pendant 5 heures. La solution est filtr6e sur une petite colon- 
ned'alumine neutre. Le produit cristallise apr6s 6vaporation du 
solvant. Le produit est recristallis6 lentement dans le benz~ne, 
plusieurs fois, pour l'6tude cin6tique (Rdt 30%). RMN ~H dans 
C6D6--diast6r6oisom~re isol6:7.50 (1H, d, J = 747.5 Hz, H-P) 
2.79 (6H, d, J = 9 Hz, _Ha-C-N) 0,73 (3H, d, J = 6 Hz, _H3-C-C) 
0.61 (3H, d, J = 6 Hz, _Ha-C-C)----diast6r6oisom~re qui apparaft en 
solution: 7.43 (IH, d, J = 743.8 Hz, H_-P) 3.10 (6H, d, J = 8.4 Hz, 
_H3-C-N) 0.67 (3H, d, J = 6 Hz, _H~-C-C) 0.61 (3H, d, J = 6 Hz, 
_Ha-C-C). (Analyses: CIgHzsN202P M = 344.39. Calcul6: C, 66.26 
H, 7.31, N, 8.13, P, 8.99; Trouv6: C, 66.99, H, 7.29, N, 8.36, P, 
8.99%). 

Compos~ 12. M6me mode op6ratoire que pour le compos6 
9. RMN 1H darts C6D6--diast6r6oisom~re isol6:7.10 (IH, d, 
J=731.4Hz, _H-P) 0.86 (6H, d, J=5.8Hz,  _Ha-C-C) ---dias- 
t6r6oisom6re qui apparai't en solution: 7.26 (1H, d, J = 729.3 Hz, 
_H-P) 0.76 (6H, d, J = 6.2 Hz, _Ha-C-C). 

Compos~ 13. 1.87g (1/100 de mole) de m6thyl-3 benzo-4,5 
chloro-2 oxazaphospholane-l,3,2 est m61ang6 darts 10cm 3 de 
THF anhydre avec 1.1 g (1/100 de mole) de sel de sodium de l 'a 
aminoacide. 

Le sel de sodium peu soluble, disparai't progressivement et la 
r6action est termin6e au bout d'une heure. Le sel de sodium est 
61imin6 par centrifugation. On rajoute au filtrat 50 ml d'hexane, un 
produit blanc pr6cipite. Le produit est purifi6 par redissolution 
dans CHCla, 61imination de l'insoluble, et addition d'hexane. 

RMN atp darts CH2C12 ~t 330 ~alp = - 6 0  IJpH = 850 Hz, RMN 
1H dans CDCla---diast6r6oisom6re pur qui a dt6 isol6 par cri- 
stallisation lente 8.17 (1H, dd, J = 841.9 et 2.5 Hz, _H-P) 3.9 (IH, 
m, H.-C-CHa) 3.43 (IH, d, J = 17.1Hz, _H-N) 1.42 (3H, d, J = 
6.7 Hz, _Ha-C)---diast6r6oisom6re qui se forme apr6s la mise en 
solution 8.11 (1H, d, J =841.6Hz) 3.9 (IH, m, _H-C-CH3) 3.43 
(IH, d, J=17.1Hz, H_-N) 1.38 (3H, d, J=6.7Hz,  Ha-C). 
(Analyses: CgHNN2OaP M =226.17 (voir Ref. 37). Calcul6: C, 
47.83, H, 4.91, N, 12.40, P, 13.73; Trouv6: C, 45.78, kI, 5.03, N, 
11.80, P, 13.26%). 

Composd 14. M6me mode op6ratoire que pour le compos6 13. 
RMN 3~p dans CH2CI: h 330 83~P = -57 1Jp_H = 850 Hz, RMN 

IH dans CDC13---diast6r6oisom~re obtenu par cristallisation 
lente: 8.31 (IH, dd, J =840.9 et 2.2Hz, _H-P) 4.74 (1H, d, J =  
6.5Hz, _H-C-C6Hs) 3.69 (IH, d, J =  18Hz, _H-N) 3.18 (all, d, 
J = 10.2 Hz, Ha-C-N)---diast6r6oisom6re qui apparaft en fonction 
du temps: 8.16 (1H, d, J = 845 Hz, _H-P) 4.72 (IH, d, J = 17.5 Hz, 
H-C-C6Hs) 3.69 (1H, d, J =  18.0Hz, _H-N) 3.13 (3H, d, J =  
9.9 Hz, _Ha-C-N). (Analyses: C~sH~sN2OaP M = 302.27 (voir Ref. 
37). Calcul6: C, 59.65, H, 5.01, N, 9.28, P, 10.28; Trouv6: C, 
58.60, H, 5.06, N, 8.80, P, 10.06%). 

Composd 15. On dissout ~ la temp6rature ordinaire 2.39g 
(1/100 de mole) de ph6nyl-5 dim6thyl-3,4 dim6thylamino-2 
oxazaphospholane-l,3,2 d6rivant de la - E  (E = 6ph6drine) dans 
20ml de benz~ne. On ajoute 1.87g (1/I00 de mole) de chlor- 
hydrate d'a aminoacide. Au bout de 2 heures tout le chlorhydrate 
s'est solubilis6, tandis que le chlorhydrate de dim6thylamine a 
pr6cipit6; ce dernier est filtr6, s6ch6, pes6. A la solution de 
benz6ne, concentr6e, on ajoute 20 ml d'hexane, il se forme un 
pr6cipit6 qui aprbs s6chage est le produit attendu (Rdt 50 h 70%). 

RMN 3rP ~ 33 ° darts le benz6ne 831P= -66 ~Jp_a=790Hz, 
RMN tH dans C6D6 ~1 100 MHz--diast6r6oisom6re seul pr6sent au 
temps z6ro: 7.26 (IH, d, J = 802.5 Hz, H_-P) 5.07 (IH, dd, J=5.5 
et 1 Hz, _H-C-C6Hs) 4.38 (1H, dd, J = 17 et 1 Hz, _H-C-C6Hs) 2.9 
(2H, m, _H-N et _H-C-CHa) 2.5 (3H, d, J = 10 Hz, _Ha-C-N) 0.46 
(3H, d, J = 6 Hz, _H-C-CH3)---diast6r6oisom6re qui apparalt avec 
le temps: 7.40 (IH, dd, J=784.5 et 2Hz, _H-P) 4.78 (IH, d, 
J=5.5Hz,  _H-C-C6Hs) 4.44 (1H, d, J=7.5Hz,  H-C-C6Hs) 2.9 
(2H, m, H_-N et _H-C-C) 2.68 (3H, d, J = 10 Hz, _Ha-C-N) 0.56 
(3H, d, J = 6 Hz, _Ha-C-N). (Analyses: C,sH:,N,-OaP M = 344.35 
(voir Ref. 37). Calcul6: C, 62.84, H, 6.15, N, 8.14, P, 9.02; Trouv6: 
C, 59.52, H, 6.32, N, 8.08, P, 8.74%). 

Composi 16. Pr6paration analogue h celle du compos6 15. 
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RMN 31p darts le benz~ne ~ 330 831p=-61 1JP-H=800Hz, 
RMN 1H dans Cd)6. 

Pour le diastrrroisom&e seul prrsent au temps zrro: 7.27 (1H, 
d, J = 799.1 Hz, H_-P) 4.94 (1H, d, J = 5.5 Hz, H.--C-C6Hs) 2.8 (2H, 
m, H_-N et H_-C-CH3) 2.60 (3H, d, J = 10 Hz, H_ 3-C-N) 1.24 (3H, 
s, _Ha-C-C) 1.18 (3H, s, H_ 3-C-C) 0.44 (3H, d, J = 6Hz, H_ 3--C-C- 
H). 

Pour le diastrrroisom~re qui apparait en fonction du temps 
7.29 (1H, d, J = 787, 8 Hz, _H-P) 4.78 (IH, d, J = 5.5 Hz, _I:I-C- 
C6H5) 2.80 (2H, m, _H-N et H-C-CH3) 2.60 (3H, d, J = 10 Hz, 
H_a-C-N) 1.24 (3H, s, H_a-C-C) 1.18 (3H, s, H_a-C-C) 0.54 (3H, d, 
J = 6 Hz, .Ha-C-C-H). (Analyses: CI4H2~N203P M = 396.30 (voir 
Ref. 37). Calculi: C, 56.75, H, 7.09, N, 9.45, P, 10.48; Trouvr: C, 
55.60, H, 6.99, N, 9.33, P, 10.24%). 

R#sonance magn~.tique nucl#aire de ~ H 
Les enregistrements ont 6t6 rralisrs sur un spectrographe HA 

100 Varian (balayage de champ). Le pointage des signaux a 6t6 
effectu6 ~, l'aide d'un compteur de frrquence h +-0.1 Hz (Hewlett- 
Packard 5512 A). Les drplacements chimiques sont donnrs 
-+0.01 ppm prrs par rapport au TMS. Les constantes de couplage 
sont pointres h -+0.1 Hz. Les concentrations sont de l'ordre de 
0.5M (CrD6 ou CDCIa). La temprrature de la sonde est calibrre 
par la mrthode habituelle (mrthanol ou 6thylrneglycol), l'in- 
certitude 6tant de +--1 °. 

l~termination des constantes d'iquilibre par RMN ~H. La 
constante d'rquilibre entre deux diastrrroisomrres a 6t6 drter- 
minre en utilisant des signaux convenablement srparrs. Le signal 
H_-P est souvent utilis6 (ou H_-C-CrHff Le rapport des concen- 
trations des deux 6pimrres 6tant 6gal au rapport d'intensit6 d'un 
site analogue dans les deux structures, ce rapport a 6t6 drtermin6 
d'une part par intrgrations successives des deux signaux avec 
rrtage intrgrateur du spectrographe et le traitement statistique de 
ces donnres, par ailleurs, le rapport des intensitrs a 6t6 6gale- 
ment 6tabli par un intrgrateur de courbe Dupont 310. Enfin la 
mrthode par pesre des signaux a 6t6 utilisre. L'incertitude cal- 
culre sur la mesure est de 2%. Les mesures de constantes 
d'rquilibre h plusieurs temprratures donnent acc~s aux 
param~tres thermodynamiques AH ° et AS ° entre 6pim~res. 

M~thodes cin~tiques utilis~es 
On 6tudie la variation du pouvoir rotatoire de la solution, hors 

d'rquilibre, des deux diastrrroisomrres en fonction du temps. 
Les valeurs exprrimentales vrritient rrquation suivante: ( a t -  
a~) = (ao-  a®) exp (-kapvt); expression d'une rraction de premier 
ordre rrversible. Les rractions ont en grnrral 6t6 suivies pendant 
plus de 4 fois le temps de demi-rraction, ce qui correspond/~ plus 
de 90% de l'avancement de la rraction. 

Tableau des pouvoirs rotatoires sprcifiques des composrs 6tudirs 
darts ce travail 

n ° du 
c~pos~ [a]M/° [~]pl° 

i -346 -284 

2 +54,4 +136 

3 -252 +215 

4 -370 +335 

5 -293 +569 

6 -293 +574 

7 
8 -244 +386 

9. -405 -210 

10 +88 +287 

11 -102 +101 

12 -8,4 +152 

13 -963 +1260 

14 -125 +742 

15 -478 -290 

16 -293 -38,8 

La variation du pouvoir rotatoire en fonction du temps a 6t6 
suivie ~. l'aide d'un polarim~tre Perkin-Elmer 141 (prrcision 
+ 0.002 °) /t la longueur d'onde de 436 nm. La cuve utilisre, de 
1 ml, poss~de un parcours de 10 cm. La rrgulation de temprrature 
de la cuve se fair avec une prrcision de 0.05 °. Les concentrations 
sont en grnrral de l'ordre de 30 × 10 -3 molaire, et ont 6t6 drter- 
minres par pesre du solvant et du solutr; les densitrs sont 
corrigres en fonction de la temprrature. 

Les donnres cinrtiques sont recueillies ~ l'aide d'un coUecteur 
de donnres muni d'une horloge Hewlett-Packard 5150 A et d'un 
microvoltm~tre Hewlett-Packard 3490 A branch6 A la sortie du 
polarim~tre. Le traitement des donn6es cinrtiques a 6t6 effectu6 

raide d'un programme LSG 35 adapt6 au calculateur Tektronic 
4051. 

Les mesures ont 6t6 effectures ~ 436 nm ~ 300 dans le benz~ne 
et ~ une concentration voisine de 0.1 g par 100ml. Les valeurs 
sont extrapolres ~ partir des mesures cinrtiques, la prrcision est 
~<~5%. 
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