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CONTRIBUTION A L'ETUDR DES CONSTANTES DE COU-
PLAGE 31p, !H BN R.M,N, DANS LES COMPOSES ORGA-
NO-PHOSPHORES TRICOORDINES, INFLUENCE DES FAC-
TEURS GEOMETRIQUES ET DE LA NATURE DES SUBSTI-
TUANTS AU NIVEAU DU PHOSPHORE

Sommaire, ~ Ce travail consiste en l'analyse par résonance
magnétique nucléaire des constantes de couplage phosphore~
proton dans des dérivés organo-phosphorés tricoordinés dans
un double but : examen de la stabilité des liaisons au niveau
du phosphore et étude de l'influence de la disposition des
liaisons et de la nature de substituants au niveau du phos-
phore, Les constantes de couplage sont du typ 37 py au tra-
vers des fragments P-C-C-H et P-O~C~H, et “Jpy au tra-
vers du fragment P~-CH, /

|
CEA~R-3671 - ROBERT Jean~Bernard

CONTRIBUTION TO THE STUDY OF THE 3lp, lmspIN SPIN
COUPLING CONSTANT N.M.R. IN THREE CO-ORDINATED
PHOSPHORUS COMPOUNDS, INFLUENCE OF THE BOND
ORIENTATION AND OF THE NATURE OF THE SUBSTI-
TUANT AROUND THE PHOSPHORUS ATOM

Summary, - In order to investigate the influence of the confi-
guration at the phosphorus atom and the influence of the
substituants attached to the phosphorus atom on the Jpf spin
spin coupling constant, we have performed the n, m,r, spec-
trum analysis of some three co-ordinated organg-phOSphorus
compounds, The studied coupling constants are “Jppp through
P-O-C-II and P-C-C-H fragmenils and 2JPH through P-C-II
fragment,

.



los résultats montrent que, pour les lemps d'observa-
fion de la R.MUN,, la disposiiion des linisons au niveau du
piiosphore dans l'ensemble des composés étudiés (dioxaphos-~
pholanes-1,3,2, dioxaphosphorinanes-1,3,2, phosphacyclo~
peniines-3, phosphorinanones~4) qui portent des substituants
sarits au niveau du phosphore, est pyramidale et fixe, Ce
reanllat s'applique ¢également aux phosphines secondaires. Le
couplage dépend irés peu des substituants fixés sur le phos-
phare, saul dans le cas dfun azote, Pour les couplages 3.]',
lew 1vsuliats montrent que la dépendance attendue, basée
waqement sur angle diédre de type 'Karplus', ne suffit
pas, Lo direction du doublet libre donne lieu 3 une variation
suppl¢mentaire sur J, Dans le cas des couplages 2JP-C-H’
cotie influence est le facteur principal, les variations de J
allant de + 25 eps a4 -6 cps : les valeurs peuvent &tre ira-
i tes par une loi J = fla) (0 € @ < 180} « étant l'angle

The resullts clearly show that on the n,m,r, time
<¢, e, inoall the studied compounds (1,3 ,2-dioxaphospholanes,

i, :.,2-dioxaphosphorinanes, 3~phosphacyclopenténe and
dwnisphorinanone) there is no inversion of the bonds around

o' -horus. This conclusion held also for secondary phos-
-
Foe a given geometry of the bonds joining the P and
o s, aed o given disposition of the bonds around the

et orus ooy there is only a little influence of the na-
e snbstituants on the Jppr _spin coupling constants,

Frocompetrical dependinee of the Jppp cannot be explained
o 11 rpe . . H
warplus law’, There is an influenee of the bond dis-

o=t gprouud pi})ﬁ:—;phc.n‘us. in the case of the “Jp_c_y, one

e g eurse TTp oy - M) (60 us 180), « denole Lhe
T aoangte of the wwo phose dedmed dhe £est one by the
e et D v s ] the cerand one by the P bheid

.




dicdre des plans 11-C~-P ct C-P-X, X reprégentant la drrec-
tion du doublet libre (axe ternaire de la pyramide passant
par le phosphore).

1969 ‘ 127 p,

Commissariat & 1'Energie Atomique - France

together with the three-fold axis of the bond around phos-
phorus assuming a regular pyramidal arrangement., The func-
tion 2Jp_(j,_,H = f(a) has two maxima, one for a = 0°
(2Jp.c-fi = + 26 c/sec) and the other for « = 180°

(Tp.c_p == 0 c/sec), and also a minimum for a = 110°
(QJP..C-.H = -~ B c/sec).

1969 127 p.
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CONTRIBUTION A L'ETUDE DES CONSTANTES DE COUPLAGE 3'p, 14

EN R.M.N. DANS LES COMPOSES ORGANO -PHQSPHORES TRICOORDINES,
INFLUENCE DES FACTEURS GEOMETRIQUES
ET DE LA NATURE DES SUBSTITUANTS AU NIVEAU DU PHOSPHORE

INTRODUCTION

L'objet de ce travail est 1'étude par Résonance Magnétique Nucléaire d'un certain
nombre de dérivés organo-phosphorés tricoordinés, en examinant plus particuliérement la
valeur des constantes de couplage entre l'hydrogéne (lH, Spin 1/2) et le phosphore (31P,
Spin 1/2), Cette étude a un double but

— Connaissance des facteurs qui influent sur la valeur des constantes de couplage phosphore-
proton, donc contribution a4 la compréhension du mécanisme de ce couplage,

- Application de la connaissance des valeurs des constantes de couplage 4 des problémes
de stéréochimie, en particulier 1'étude de la disposition des liaisons au niveau de l'atome
de phosphore et la détermination de la position d'atomes d'hydrogéne dans une molécule

donnée,

1 - CHOIX DES COMPOSES TRICOORDINES

Dans les composés phosphorés tricoordinés, les trois liaisons gqui partent du
phosphore ont une disposition pyramidale et il reste un doublet libre sur l'atome de phos-
phore {1 ] . Dans le cas de la phosphine PHS' il existe une inversion des liaisons au

niveau du phosphore, qui transforme la molécule en son image dans un miroir, a une fré-

quence de l'ordre de 106 s'l, mouvement analogue a celui de l'ammoniac NH3 dont la fré-
quence d'inversion est de 1012 gt f2 ], Cependant cette fréquence s'abaisse notablement
R3
si 1'on considere des phosphines tertiaires PE R2 dont certaines ont été dédoublées en
R1

inverses optiques [ 3 ], On peut donc s'attendre, suivant la nature des substituants portés
par le phosphore dans des composés organo-phosphorés tricoordinés, a des temps d'inver-
gion extrémement variables, sur lesquels la R,M.N. peut donner des renseignements,

Ce sont ces deux particularités des dérivés tricoordinés : inversion possible
des liaisons au niveau du phosphore et existence d'un doublet libre qui ont orienté le choix
des composés examinés dans cette étude,
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2 - ETUDE DES CONSTANTES DE COUPLAGE

La valeur algébrique de la constante de couplage entre deux noyaux est sous la
dépendance essentielle de deux facteurs : d'une part, la nature des liaisons dans lesquelles
sont engagés les deux noyaux des atomes considérés et la nature de celles qui les séparent
et, d'autre part, la disposition géométrique relative des droites qui caractérisent les liaisons

joignant les atomes couplés. Nous avons séparé ces deux effets en recherchant

1. L'influence de la nature des substituants portés par le phosphore sur la valeur des cou-
plages phosphore-proton pour une meme disposition géoméirique des liaisons entre les
atomes couplés,

2, L'influence sur ce couplage de la disposition des atomes, lorsqu'ils sont engagés dans

des liaisons de méme nature,

De nombreuses études théoriques et expérimentales traitent de l'influence des
facteurs géométriques sur la valeur des constantes de couplage en R.M,N, Elles ont abouti
a 1'énoncé de plusieurs résultats : courbe de KARPLUS (4], [ 5] pour les couplages 3JHH;
régle du '""M" pour les couplages 4JHH {61, [7]. Dans le cas des couplages fluor-fluor,
le probléme du couplage & travers l'espace a été l'objet de discussions [ 8], [9 ], et une
régle analogue 4 celle du "M'" rencontrée pour le couplage proton-proton a été mise en évi-
dence [ 10 ], Une loi du type KARPLUS a été proposée pour les couplages vicinaux fluor-
proton [ 11 ], et une dépendance angulaire du couplage azote-proton suggérée [ 12 ], Dans
le cas des couplages SJPH de dérivés phosphorés tétracoordinés, le réle d'un angle diédre
analogue A celui introduit par KARPLUS a été démontré [13 ], [14 ], [15 7], [16].

L'influence de la nature des substituants portés par les atomes couplés sur la
valeur des constantes de couplage a été étudiée dans de nombreux cas, et se trouve présen-
tée dans les ouvrages généraux de R.M.N. [17 ], [18], (19 ] ; elle donne lieu a des régles,
dont certaines ont regu une justification théorique comme dans le cas des couplages ZJHH
[20]. Dans le cas des composés organo-phosphorés, le probléme de la variation des cou-
plages JPH en relation avec la nature des substituants portés par le phosphore a été consi-
dérée essentiellement dans le cas de composés non cycliques [ 21 ], (22 ], sans tenir

compte des facteurs géométriques, Or, l'examen de la valeur des constantes de couplage
2 3
Jpy ©

de phosphore et pour des protons, engagés chacun dans des liaisons de méme nature, mais

JpH dans des composés cycliques a géométrie fixe, montre que pour des atomes

qui différent par la disposition géométrique relative des liaisons qui les joignent, il peut
exister des constantes de couplage de valeur notablement différentes,
Donc toute étude n'isolant pas l'influence des facteurs géométriques de la nature
des liaisons, peut conduire 4 des conclusions erronées, d'ol la motivation de cette étude,
Notre étude sera limitée aux couplages ZJPH et 3J
dutype P -C-~-H, P-C-C-H e P-0-C -H,
Pour mettre en évidence l'influence du facteur géométrique sur la valeur des

pH Y travers de fragments

couplages JPH‘ nous avons été amenés i étudier des molécules organo-phosphorées cycliques,
dans lesquelles les rotations autour des liaisons constitutives du cycle sont limitées et les
déformations généralement restreintes, ou des molécules non cycliques a rotation empéchée,
De ce fait, les constantes de couplage sont la moyenne entre des valeurs dont la variation
reste faible. Les molécules examinées sont construites sur les modéles suivants : Dioxa-

17

phospholane-1, 3,2, Dioxaphosphorinane-1,3,2, Trioxa-2,8,7, phospha-1 bicyclo (2,2,1)
heptane, Phosphacyclopenténe-3, Phosphétane, Phosphorinanone-4, Phosphine (figure 1),

o oo

DIOXAPHOSPHOLANEA32  DIOXAPHOSPHORINANEA32

[ >

TRIOXA267 PHOSPHAA PHOSPHACYCLOPENTENES3

BICYCLO221HEPTANE

PHOSPHE TANE PHOSPHORINANONE 4

l\

1 R
R, 3
PHOSPHINE

Figure 1

Formule des principaux composés étudiés
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CHAPITRE 1

ANALYSE DES SPECTRES

L.es spectres de Résonance Magnétique Nucléaire rencontrés dang ce trawvail
appartenant souvent 4 des types voisins, on présentera dans ce chapitre les principes et
les méthodes utilisés pour leur analyse,

1 -~ CLASSIFICATION DES SPECTRES

Il est utile de classer les spectres de R,.M,N. en définissant le type auquel ils
appartlennent, Chaque type de spectre est désigné par une suite de lettres majuscules, pri-
mées ou indicées, La classification que nous décrirons est celle définie par WHITMAN {1 ].

1, A tout ensemble de noyaux isochrones [ 2] d'une molécule, c¢'est-a-dire résonnant
4 la méme fréquence, on associe une lettre, Ne peuvent &tre isochrones que des noyaux qui
se correspondent par une opération de symétrie dans la molécule, ou qui occupent des posi-
tions moyennes identiques en raiscn des mouvements de la molécule, On ne considérera donc
pas comme isochrones des noyaux qui, en raison d'effet de solvant par exemple, résonnent
a des fréquences non différenciées expérimentalement, Seuls, les mouvements rapides par
rapport au temps d'cbservation de la R.M.N. sont 4 considérer dans 1'établissement de
valeurs moyennes [ 3 ], c'est-d-dire les mouvements qui aménent un méme noyau a résonner
a des fréquences dont la différence est petite par rapport & l'inverse de son temps de vie
dans chaque état,

2, Des ensembles isochrones, qui peuvent étre rangés dans un ordre tel que la
différence de déplacement chimique entre deux successifs d'entre eux, soit petite par rapport
au plus grand couplage (—3— < 10} qui existe entre les deux ensembles isochrones consgidérés,
sont désignés par des lettres qui se suivent dans 1'alphabet. Dans le cas contraire, on laisse
entre les lettres qui désignent les ensembles un intervalle qui traduit le plus ou moins grand
¢loignement en fréquence des ensembles considérés,

3. Si un ensemble isochrone (par exemple A) contient n noyaux qui tous possédent
la m&me constante de couplage avec tout noyau d'un autre ensemble isochrone, il sera désigné

iy
par An, sinon par AA' ... A(n 1) . Le fait d'avoir des constantes de couplage égales doit
8ire rigoureux et non accidentel, et doit donc étre dd a l'existence d'une symétrie de la

molécule, Dang le cas d'un ensemble désigné par An, les noyaux A sont dits magnétiquement



20

équivalents, dans le cas d'un ensemble désigné par AA' ... A(n"l)’ les noyaux A sont dits
chimiquement équivalents,

Cette classification n'est pas arbitraire, mais correspond 4 des propriétés intrin-
séques du spectre, Par exemple, il est impossible par analyse du spectre de R,M,N, dans
un milieu isotrope d'accéder a la valeur des couplages entre protons magnétiquement équiva-
lents (4], [51].

Des exemples de l'utilisation du principe de classification donnée ici seront indi-

qués dans la suite de ce travail,

2 - PRINCIPE GENERAL DE L'ANALYSE DES SPECTRES ; APPROXIMATION X

Des simplifications apparaissent dans 1l'obtention des constantes de couplage lorsque
l'on peut séparer les noyaux en ensembles qui résonnent & des fréquences dont la différence
est grande par rapport aux couplages qui existent entre ces noyaux (6 >> J), Il peut s'agir
de noyaux identiques, mais cette séparation sera toujours réalisée si la molécule posséde des
noyaux 4 spin non nul qui différent soit par leur numéro atomique, soit par leur nombre de
magse, Un noyau qui résonne loin des autres sera désigné par X (noyau de phosphore dans
une molécule organo-phosphorée), deux noyaux séparés du reste et géparés entre eux par K
et X (noyau de fluor et de phosphore dans une molécule fluoro-phosphorée),

a) Hamiltonien de la R,M.N,

Si l'on considére un systéme de n noyaux dont les fréquences de résonance sont,
compte tenu des déplacements chimiques Y9 Yor eos Y oerr Yo et dont la constante de
couplage enire les noyaux i et j est Jij’ 1'hamiltonien du probléme de la résonance magneé-
tique nucléaire, en milieu liquide isotrope s'écrit en utilisant les notations habituelles [ 6 ],

(7]

n
H = £ wv,1z. + T J,. L.IL
i=1 Pt i<y M
ou
iy 1 + - L
H= % . Iz, + £ J..Iz.,Iz.+ 5+ & J.. (I, .I. +1 1.
j=1 1 i i< ij 1" 2 i< j ij i j i ]

L'analyse d'un spectre consiste A extraire d'un systéme de raies, données par
l'enregistrement du spectre, les valeurs des déplacements chimiques v et des couplages
‘Iij' Nous allons examiner ici le probléme inverse, qui consiste a construire un spectire a
partir des valeurs des Y et des Jij‘ Il faut donc déterminer les niveaux d'énergie possibles
du systéme de spin considéré et la probabilité de transition entre ces niveaux, On doit donec
diagonaliser la matrice de 1'hamiltonien H dans une base compléte donnée,

b) Structure de la matrice H

On peut choisir comme base de représentation des fonctions produits de spin de
chacun deg noyaux, On obtient ainsi 2" fonctions pour un systéme de n. spins 1/2, Ces
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fonctions sont fonctiong propres de l'opérateur Iz défini par
I = X Iz,
. 1

Z
1

Les valeurs propres associées m sont au nombre de n+ 1 etvarient par pas de 1 de

+n/2 a -n/2.
On désignera par \¢ym les fonctions propres associées a une valeur donnée m de
Iz:
L, ¥ = Y,
Le degré de dégénérescence de 1'état défini par une valeur m de I_ est égal a:
on/2-1ml 2 '
n

Les opérateurs H et Iz commutent [ H, Iz] = 0, tout élément de matrice du type
<\, |H|wm'> avec m # m' sera donc nul.

La matrice H se présente donc, pour un systéme de n spin 1/2, lorsque les
fonctions de base ont été classées par ordre de valeurs de m décroissantes sous forme de
n +1 sous-matrices qui ont les dimensions suivantes

L, Cl Cz Cﬁlz-lml.p... 1

c) Cas de deux groupes de noyaux a fréquence de résonance éloignée

Supposons que l'on ait deux groupes de noyaux P et G, dont les domaines de
résonance soient trés éloignés, Les indices non primeés désigneront les valeurs associées au

groupe(P), les indices primés les valeurs associées au groupe G, L'opérateur H peut s'écrire
H = HY + H(l) avec

O - £ 5y I +Z 9,1 + 5 J.L.L+ 3T
T ., . Joyoo L, L s
i 17y i1 1 Tz, i'<j ij i i< i'j I1' IJ’ +if:i' i1 Izi Iz
(1) 1D TR Sl T
H = 1/2 . :
/ i,ri’ Ju' (IJ. Ii M Ii Ii' )
Les opérateurs E; Izi et Zi:' Izi' commutent entre eux et commutent avec H(O) et

I, leu .
tgur H(r;s) valeurs propres mp et m'q sont donc de bons nombres quantiques pour l'opéra-

Considérons un élément de matrice < Y |H(1)IVK, > soit

(1
< Ymp Ymiq | H )I Y. Ymtg > - Un tel élément ne sera non nul que si

8

mr+1 et m'q= m' -1

ou si

m = m = ' = m!
P r 1 et mq ms+1

En particulier, leg éléments diagonaux sont nuls,

Tout élément hors diagonal < YK [H(l) IH}K' > sera de l'ordre de Jijj. et les
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S 0 (0) i i i
é1éments diagonaux associés de H(o) clest-a-dire <\ IH( )I Wy > et <\PK'|H Iti’K' > Le résultat précédent se généralise aisément au cas de plusieurs noyaux éloignés

ont une différence de l'ordre de yp - Vg trés grande devant Jiq+ par hypothése, Or, dans
un calcul de perturbation au premier ordre, ce sont des termes du genre

de l'ensemble examiné et éloignés entre eux. La partie non X et non K d'un spectre conte-
nant rleux noyaux X et K, sera la superposition de 4 sous-spectres gqui correspondent chacun
a l'un des états de spin du systéme K X soit

(1)
<Y [H Wi > Gy Oy s By oy, o B, et B By

O
<Wg IH(O)I Yg » - <V |H( }I Wi
Ces guatre sous-spectres seront définis par les mémes constantes de couplage,

gui interviennent, nous les négligeons donc, mais les déplacements chimiques effectifs des noyaux 1,2, ... seront donnés par
L'approximation considérée revient donc a négliger 1'hamiltonien perturbateur JlX + JlK sz + JZK
H(l). Dans ce cas il n'y a donc pas de mélange entre les fonctions d'onde de gpin des groupes Yir S Y P T Yeo = Yo —==—=
P et G. Tout état du systéme sera donc décrit par une fonction W qui s'écrit sous la forme
J -J J -d
\1)=NlJmp.\\Jm'q. | 7f1=71+—'12<"2'—LIS'J ,},rf2=72+-2_x.2_& ,
Dans le cas particulier ol le groupe G contient un seul noyau X, les fonctions
s'écriront donc woo Jix - dik i Jox - Jox
Yo~ Y1t T 2 ¢ Y~ Yoo T2
Y =\.Pmp. o ouhy‘=q)mp. B
Le specire de la partie P, qui fait intervenir des transitions entre des états de 7,%,1 -y, - il_:ig_;iﬁ_ ’ 7'}2 -y, - _J_:z_x_;_‘]'a_Ig_ ,
spin de X identiques, sera donc constitué de deux sous-spectres dont les hamiltoniens sont
respectivement
L'engemnble de cette démonstration peut &tre résumé de la maniére suivante :
H, * Zv; I, T Jij I Ij + 1/2 T T 1y lorsqu'un systé¢me de noyaux est couplé & un autre noyau X qui résonne loin d'eux, tout se
: 1<) 1 ! passe comme 8'il existait deux espéces de noyaux X, l'une correspondant a son état de spin ¢,
HB = Ty, Iz + T oa LI, -1/2 I Jix Iz. V'autre a son état de spin B. L.es noyaux non X (1, 2, ...) ont alors des déplacements chimiques
i i igj 1 1 effectifs Yr10 Yigr o lorsque le noyau X est dans 1'état de spin o, et des déplacements
chimiques effectifs ylfl’ Y 'f2 . «.. lorsque le noyau X est dans 1'état de spin 8. Le spectre
Ce qui peut aussi s'écrire : de l'ensemble des noyaux non X est donc constitué de deux sous-spectres, dont les constantes
de couplage sont identiques, mais dont les déplacements chimiques effectifs valent respecti-
H, ~ ? (y; + J;x/2) Izi +i€ i Li L L vement pour chacun d'eux : Y, ¥Ypo ... € ¥, ¥ 'pg s
Lorsque l'on a deux noyaux éloignés entre eux (K et X) tout se passe pour la
HB = Ty - JiX/Z) Izi + if - Jij I . Ij partie non K et non X comme si 1l'on était en présence de quatre esp2ces de noyaux corres-
1 J pondant aux états Oy Qy BK Oy s Ope ﬁX et ﬁK ﬁx . On sera donc en présence de
Ceci revient a considérer pour les noyaux 1,2 .., du groupe P des déplacements quatre sous-spectres possédant des déplacements chimiques différents, y. ., ¥'p., ¥y
chimiques effectifs yfl , 7f2 , dont les valeurs pour Ha et HB gont respectivement 7"‘ﬁ pour les noyaux i, mais dont les constantes de couplage sont identiques.
J J
TRIETEIES SRR P P o
3 - ANALYSE DES SPECTRES AA'BB!'
. J1x Lo Jax
Yer " Y1 T2 Y~ Yoo T2 Dans nombre de composés étudiés, nous sommes en présence de spectres du

type AA'BB'X (Dioxaphospholanes-1, 3, 2, Dioxaphosphorinanes-1, 3, 2 ...} ou du type
AA'BB'KX (Trioxa-2, 6, 7 phospha-1 bicyclo (2, 2, 1) heptane, Fluoro-2 dioxaphospholane-1,
3, 2}. De tels spectres sont, d'aprés ce qui a été vu dans le paragraphe précédent, la

Les couplages internes restant les mémes pour les 2 hamiltoniens ch et Hﬁ .
Donc, la partie non X d'un spectre contenant un noyau X sera la superposition

ux - ini mém stantes de couplages, mais dont les déplace- i

de dewx sous-spectres dElinis par les °° ion E;l d peg l'un et superposition de deux ou quatre sous-spectres AA'BB' qui doivent donc étre repérés dans le
imi ifi e eurs de , ... pour ) '

ments chimiques sont modifiés ev donnés par les v 711 712 P specire expérimental et ensuite analysés, Les analyses de ce travail ont donc nécessité la

1 1
?Ifla V' oo pour l'autre,
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connaissance et l'utilisation des propriétés des spectres AA'BB', Ce type de spectre a été
fréquemment étudié, [13, [37], [4], [81, [98],[10].

Les propriétés essentielles seront rappelées ici.

Un spectre AA'BB' dépend de cing parametres :

— une différence de déplacement chimique
- quatre constantes de couplage

Jgpt ¢ IaB

Tapr Jaigr € Jam = Jdpip

Il est souvent commode d'utiliser les notations suivantes 4 propos des constantes
de couplage [3, p. 139] :

K = Jpp * Igm L = Jag - Iam
M= Jppe - IBEr N = Jag * Iam
a) Matrice associée
Un systéme de 4 noyaux de spin 1/2 donne au total 2% = 1§ fonctions de spin

différentes, Comme un systéme AA'BB' posséde nécessairement une opération de symétrie
oP (plan, axe d'ordre 2 ou axe impropre d'ordre 2), les fonctions de spin peuvent &tre

classées en deux systémes indépendants : les fonctions symétriques par rapport a l'opéra-
tion , et les fonctions antisymeétriques par rapport a l'opération . Les fonctions symé-
triques sont au nombre de 10, les fonctions antisymétriques au nombre de 6. Ces foactions

seront désignées comme suit

Fonctions symétriques

I 2 1 0 -1 -2
z

'\.) Sq lsl, 251 150, 280, 350, 450 1s
Fonctions antisymeétriques

Iz 1 0 -1

~ la,, 2a, la, , 2a, la_j, 2a_;

L'hamiltonien du probldme appartenant a la représentation totalement symétrique
du groupe de symétrie de la molécule étudiée, la matrice associée se scinde en deux sous-
matrices : l'une faite A partir des fonctions symétriques, l'autre i partir des fonctions
antisymétriques, Leurs structures sont donc les suivantes
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Matrice Hs symétrique Matrice Ha antisymétrique

b) Nombre de raies

Les régles de sélection imposent A Iz = &+ ! et interdisent les transitions entre
états de symétrie différente, on peut donc attendre 20 transitions pour le systéme symé-
trique (2 + 2 x 4 + 4 x 2 + 2), et B transitions pour le systéme antisymétrique {2x2+2x 2),
En fait ce nombre est diminué par l'existence, parmi les raies du spectre de raies de
combinaison d'intensité trés faible. lL.es raies de combinaison sont des raies faisant inter-
venir des transitions entre des états qui correspondent par continuité a des états qui different
par le retournement de 3 sping dans la description en couplage faible, On trouve 4 raies de
combinaison dans le systéme symétrique, aucune dans le systéme antisymétrique. Le nombre
de raies expérimentalement observées sera donc généralement de 24,

c} Diagramme d'énergie

Les niveaux d'énergie seront désignés par la valeur de leur composante Iz suivie
d'un indice, en utilisant des nombres primés pour les niveaux du systéme antisymétrique,
Pour simplifier la lecture du diagramme, nous placerons sur un méme niveau les énergies
agsociées 4 une méme valeur de Iz, et nous placerons symétriquement par rapport au niveau
Iz = 0 celles qui sont associées 4 des valeurs de Iz opposées,

Tous les niveaux, & l'exception de ceux qui viennent de la diagonalisation de la
matrice de dimension 4, peuvent se mettre sous forme algébrique, En particulier, les
niveaux du systéme antisymétrique s'expriment simplement comme les racines de 3 équations

du second degré,

Si 1'on pose Yat Yg = 0, on constate que les énergies des niveaux 21 et -21

sont les mémes, ainsi que deux a4 deux celles associées aux niveaux Iz = 1 et Iz = - 1,

1 et de - 11 et celles de 12 et - 12. En

général, les quatre niveaux issus de la diagonalisation de la matrice de dimension 4 sont

Nous choisirons comme égales, les énergies de 1

différents. Les niveaux du systéme antisymétrique n'ont également aucune disposition parti-

culiere, Malgré 1'égalité de valeur des énergies assoc{ées aux niveaux 2, et -2,, 1, et -1,
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Ly et - l,, nous continuerons a utiliser la disposition généralement adoptée et définie plus

haut pour la disposition des niveaux, ce qui ne géne en rien la lecture du diagramme (figure 1},
1 Ly 12, -11, —12 et -21 forment
les raies d'un systéme AB, dont la constante de couplage serait N = JAB + JA'B et le dépla-

Les transitions permises entre les niveaux 2
cement chimique celui qui existe entre A et B soit 6 = YA " 7R

d) Utilisation de la double irradiation sélective & l'analyse d'un spectre AA'BB'

L'utilisation de la double irradiation sélective [ 11 ] permet, & partir du spectre
expérimental, de tracer le diagramme précédent, c'est-a-dire de trouver la transition a
laquelle correspond chaque raie et d'accéder & tous les parameatres dont dépend le spectre,
La double irradiation sélective consiste a appliquer un second champ de radiofréquence H2’
de fréquence égale a celle d'une raie Y1 du spectre, ce qui entraine le dédoublement de
toute raie Yo qui a un niveau commun avec Yy I.'écart du dédoublement sera net gi les
niveaux non communs des transitions correspondent 4 une méme valeur de Iz (transgitions
régressives) et mal résolu si les niveaux non communs correspondent & deux valeurs de

I, différentes de 2 (transitions progressives) (figure 2},

Transitions régressives Transitions progressives

Figure 2

L'examen du diagramme d'énergie montre les résultats suivants, qui permettent

de mener a4 bien l'analyse du spectre,

1, Les raies du systéme syiaétrique et antisymétrique forment deux systémes
disjoints, L'irradiation d'une raie du systéme symétrique ne peut toucher que des raies du

systéme symétrique, de méme pour le systéme antisymétrique,

2. Les raies du systéme antisymétrique étant identifiées, on en déduit la valeur
de &, L2 et M® [3, p.144),

3. Les raies du systdme symétrique peuvent se classer en deux groupes

o) celles qui, irradiées, ne touchent pas 4 leur symeétrique par rapport au centre du spectre
(21 —r 11, 2; & 12, - 21H - 11, - 2l — - 12) et forment un systéme AB dont le cou-
plage est égal & N et le déplacement chimique a Ya - Ygi d'oll les valeurs de |N| et de

6.
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B) Celles qui, irradiées, touchent leur symétrique par rapport au centre et qui correspon-
dent aux raies dont la position ne se met pas sous forme algébrique.

4, Les transitions 0 <+ * 1 peuvent &tre classées en deux catégories, celles qui
impliquent les niveaux 0l et 04 et celles qui impliquent les niveaux 02 et 03 . L'irradia-
tion d'une raie 0l «—= + 1 ou 04 < + 1 ne touche que quatre raies, l'irradiation d'une
raie 02 «— £ 1 ou 03 &~ + ] touche six raies,

Le diagramme d'énergie peut donc é&tre enti2rement construit, et les valeurs de
6, L], [M] et |N] déterminées, Pour accéder a K, on peut utiliser une relation démon-
trée par D.R. WHITMAN [ 12 ]

K=3(11+12)-(01+ 02+03+04)

e) Analyse du spectre

Connaissant |L |, |M |, [N| et K, on peut accéder aux valeurs des constantes
de couplage. L'échange de M en - M revient & échanger AA' et BB', l'échange de L en -L
revient & échanger JAB et JAB‘ qui sont évidemment indiscernables par raison de symétrie,.
L'indétermination qui subsiste sur le signe de N, peut etre levée en faisant calculer les deux
spectres correspondant aux deux possibilités, et en comparant le spectre ainsi obtenu avec le
spectre expérimental,

Le raffinement des valeurs peut se faire en utilisant le programme LAOCOON II
2e partie, qui réalise une itération sur la valeur expérimentale de la position des raies

comparée a leur valeur théorique pour un jeu donné de paramétres,

4 - ANALYSE DES SPECTRES AA'BB'X et AA'BB'KX

a) Structure d'un spectre AA'BB'X

On a démontré qu'un spectre AA'BB'X, dans le cas ol X est un noyau de spin
1/2 est la superposition de deux sous-spectres AA'BB' correspondant 1'un & 1'état de spin &
du noyau X, l'autre & son état de spin 8. Ces deux sous-spectres sont caractérisés par les
mémes constantes de couplage entre les noyaux A, A', B et B!, mais par des déplacements
chimiques effectifs différents qui valent respectivement

J J
= AX - BX
Yar T YAt T3 YB1 T YBT 3
J J
- . AX - BX
a2 YA 2 Y R2 YB - "3

La figure 3 montre l'obtention des positions des déplacements chimiques effectifs

pour le cas ofl JAX et JBX gont de méme signe, et pour le cas ol JAX et JBX sont de

signe contraire,
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b} Recherche des'sous-Spectres AA'BB'

Du point de vue expérimental, on est en présence d'un ensemble de raies, dont
il faut extraire deux sous-spectres AA'BB' dont les constantes de couplage sont les mémes.

Le repérage de ces spectres peut etre fait de plusieurs fagons

1. On peut s'aider du spectre de composés modeles, c'est-a-dire de composés possé-
dant un spectre AA'BB', dont les constantes de couplage sont voisines de celles du spectre
que l'on cherche a analyser, Par exemple pour l'analyse du spectre des Dioxaphospholanes
-1, 3, 2 on considére, ce qui a été confirmé par l'analyse finale, que les couplages entre
protons dans les dioxaphospholanes -1, 3, 2 sont voisins de ceux rencontrés dans les dioxo-

lannes-1, 3.

Dioxaphospholane - 1, 3, 2 Dioxolanne - 1, 3

L'analyse du spectre de R.M.N. du dioxolanne- 1, 3 étant effectuée, il suffit de
faire calculer, a l'aide d'un programme sur machine, différents spectres AA'BB' correspon-
dant aux constantes de couplage obtenues dans cette analyse, mais pour différents déplace-
ments chimiques, En possession de ces spectres, on cherche a extraire deux sous-spectres

AA'BB' du spectre expérimental,
2. Le découplage du noyau X permet de se ramener au cas précédent.

3. On peut également remarquer que par enregisirement 4 deux fréquences différentes
{60 MH, et 100 MHZ par exemple), ou par des effets de solvants, il existe des raies dont la
distance reste constante. En particulier, les raies externes des sous-spectres AB restent
toujours distantes de la valeur N = IJAB + JAB’ [, remarque qui permet d'aider a leur repé-
rage., Ces sous-spectres suffigent & la détermination des déplacements chimiques Ya et Y g
ce qui, comme on le verra dans le paragraphe suivant, contient autant d'information que le

spectre total sur les valeurs de J,. = Jarx €t de Jpy = Jpix -

¢) Détermination des constantes J,o = Jj¢ et Jpx = Jgix
1. Existence de deux couples de valeurs pour JAX = JA'X et JBX = JB'X

Les sous-gpectres AA'BB', ou simplement les sous-spectres A B étant détectées,
on peut déterminer leurs points de base (c'est-a-dire les points ol résonneraient les noyaux A
et B donnant naissance a ces sous-spectres), qui seront représentés pour l'un par des rectan-
gles, et pour l'autre par des croix, Ces points de base peuvent avoir les trois dispositions
indiquées sur la figure 4, Les points de base d'un méme AA'BB' ou d'un méme AB provien-
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nent 1'un de A, l'autre de B, et ce pour un méme €tat de spin du noyau X, Il existe donc,
pour chacune des trois positions relatives possibles des points de base, deux possibilités
d'association, donc deux couples de valeurs de couplage JAX = JA'X et JBX = JB'X’ . Seul
le cas ol l'un des sous-spectres AA'BB' ou AB est dégénéré, c'est-a-dire se rameéne a une
raie unique donne une seule solution (figure 5). Les deux possibilités 4 considérer pour les
constantes de couplages, peuvent conduire & des valeurs de méme signe ou de signe contraire
suivant les cas,

2. Détermination des valeurs de J, ..

AX = JA'X et de J

BX - IB'X

L'ambiguité qui subsiste peut é&tre levée de diverses maniéres : enregistrement
du spectre a deux fréquences différentes, utilisation d'effets de solvant, découplage du noyau
X, examen du spectre de X, etc .

- Enregistrement 4 deux fréquences différentes : ayant fait l'analyse a une fréquence
d'enregistrement Y+ On peut alors construire les spectres correspondant aux deux possibi-
lités pour une certaine fréquence Yo et la comparaison entre ces spectres et le spectre
expérimentalement enregistré a la fréquence Yo Ppermet d'éliminer l'une des hypothéses,

- Le role d'un solvant est comparable a celui de l'enregistrement 4 deux fréquences
différentes, puisqu'il permet de faire varier le déplacement chimique § = Ya — 7y Si
l'effet de solvant est assez sensible, l'analyse du spectre dans deux solvants différents fournit
pour chacun des deux enregisirements deux possibilités, dont deux seulement sont identiques,
elles correspondent 4 la solution du probléme,

- La reconstruction de la partie X du spectre pour chacune [13 ] des deux possi-
bilités de couplage et la comparaison avec le spectre expérimental permet de déterminer
le couple de valeur de couplage correspondant au probléme,

- Le découplage du noyau X permet, par analyse du spectre AA'BB' qui en résulte,
de déterminer la valeur du déplacement chimique § = Ya -~ Ygp> d'ou 1'élimination de l'une
des deux possibilités existantes et 1'obtention du résultat.

d) Analyse d'un spectre AA'BB'KX

Le principe de l'analyse d'un spectre AA'RB'KX, dans le cas o K et X sont des
noyaux & spin 1/2, est exactement le méme que celui de 1l'analyse d'un spectre AA'BB'X.
Ce spectre AA'BB'KX est la superposition de 4 sous-spectres AA'BB' définis par les mémes
constantes de couplage, et correspondant aux états de spin de K et X : Oy Oy Oy BX .
BK ax ’ ﬁK BX .

On est donc ramené a extraire quatre sous-spectres AA'BB' du spectre expéri-
mental, Leur recherche et la détermination des valeurs de JAX = 'IA'X' JBX = 'IB'X' .
JAK = JA’K et de JBK = JB’K se fera en utilisant les mémes méthodes que dans le cas
d'un spectre AA'BB'X,
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Dispositions possibles des points de base d'un systéme AA'BB'X
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Figure 5

Dispositions des points de base d'un systéme AA'BB'X
dans le cas dégénéré
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CHAPITRE II

STEREOCHIMIE DES LIAISONS AU NIVEAU DU PHOSPHORE

Dans la grande variété de ses composés organiques [ 1 ], le phosphore posséde
trois états de coordination possibles : 3, 4 et 5, et il donne de ce fait lieu 4 de nombreux
problémes de stéréochimie [2 ;, [3],[4], [5]. Notre étude se limitera essentiellement
aux compogés organo-phosphorés tricoordinés, Ceux-ci posent deux problémes stéréochi-
miques principaux

- La disposition géométrique des liaisons autour de 1l'atome de phosphore dans ses
dérivés organo-phosphorés est-elle pyramidale et fixe ou pyramidale avec inversion rapide ?

-~ Quelle est la localisation dans l'espace du doublet libre du phosphore, en parti-
culier, le substituant porté par un atome de phosphore dans un composé cyclique & six
chainons est-il axial ou équatorial ? Ce second point sera examiné dans 1'étude des dioxa-
phosphorinanes-1, 3, 2 (chapitre III) et des phosphorinanones-4 (chapitre 1V),

1 - DISPOSITION DES LIAISONS DANS LES DERIVES AZOTES TRICOORDINES

Le phosphore et l'azote possédent des structures électroniques externes de méme
type et posent en particulier pour leurs dérivés tricoordinés des problémes stéréochimiques
analogues. Les composés azotés ont cependant été plus étudiés, tant du point de vue expéri-
mental que du point de vue théorique, et les résultats qui s'y rapportent sont utiles i la
compréhension de la stéréochimie des dérivés phosphorés,

L'inversion de l'ammoniac est un phénomeéne bien connu et étudié [ 6 ], Elle
entraine un dédoublement des niveaux de vibration, surtout sensible pour les vibrations symé-
triques (Al), et notamment pour celui de la vibration de cisaillement, La mesure de 1'écar-
tement dQ au dédoublement de ces niveaux, permet d'accéder a une valeur du temps d'inver-
sion de l'ammoniac de 2,5, 10"11 sec, en ne considérant que le seul effet tunnel., Des calculs,
menés a partir de données spectroscopiques sur les constantes de force dans les vibrations
de la molécule d'ammoniac permettent de calculer le dédoublement des niveaux et la hauteur de
la barridre de potentiel associée [ 7], [ 8], [9]. La bonne concordance entre les résultats
obtenus et l'expérience justifie les approximations introduites dans ces calculs et leur exten-
sion 4 des molécules plus complexes du méme type. De ces calculs, on déduit 1l'impossibilité

/ 1
t 3 3 2 .
du dédoublement d'amines optiquement actives du type N—\ R2 (R1 * R2 =+ R3). De fait ,
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dans les seuls exemples d'amines optiquement actives rapportés, l'asyméirie est due a des
rotations emp&chées et non & la structure au niveau de l'azote, Dans certains composés
cycliques du type aziridine, l'inversion des liaisons au niveau de l'azote est considérable-
ment ralentie. Elle permet l'observation par R,M.N. de structure tétraédriques fixes [ 10 ],
(111,123, (13),(14], [15]. Plus récemment (16 ], [ 17 ], les premiers exemples
de séparation d'isoméres de dérivés azotés A structure pyramidale fixe ont été rapportés,

2 — DISPOSITION DES LIAISONS DANS LES COMPOSES ORGANO-PHOSPHORES
TRICOORDINES

L'accord existant entre les résultats des travaux théoriques et expérimentaux dans
le cas des composés azotés, a conduit 4 l'extension de ces calculs & des dérivés phosphorés
[18], [ 19 ], et donne pour la phosphine PH, un temps d'inversion de 2, 3 1076
hauteur de barriére de potentiel de 30 kcal environ, mais laisse prévoir la possibilité de

sec et une

~ 1
dédoublement en inverses optiques Je phosphines du type P:Rz . Des calculs récents [ 19 ]
R

ont précisé l'importance des différents facteurs qui affectent la \?aleur de la barriére de poten-
tiel : vy et Vg fréquences de vibrations symétrigues de la molécule du type X Y3, a angle
défini par deux liaisons X Y, et Mx et My masses des atomes X et Y, Ces calculs ont montré
que, toutes choses égales par ailleurs, les facteurs les plus importants sont My, Vo et o.
L'expérience a confirmé ces précisions. Aprés de nombreuses tentatives, des
phosphines tertiaires optiquement actives ont été dédoublées [20], [21 ]. En partant de sels
de phosphonium optiquement actifs, HORNER et ses collaborateurs ont mis au point une méthode
générale, qui leur a permis d'isoler un certain nombre de phosphines tertiaires optiquement
actives et stables [22 ], (23], [3p.225]. De plus, la stabilité des liaisons dans des com-
posés phosphorés tricoordinés a été confirmée par la séparation d'isomeéres syn et anti qui
ne différent que par une inversion des liaisons au niveau du phosphore, QUIN et ses collabo-
rateurs [ 24 ] ont séparé par chromatographie préparative les deux isoméres syn et anti
(Ia et Ib) du Diméthyl-1,2 phospholéne-3),

H CH
CH 3
3 H
P } .
H
H
H H™ H
Ia It

Diméthyl-1, 2 phospholéne-3

35

De mé&me ont été séparés les isoméres syn et anti (IIa et IIb) de divers méthyl-1
phosphorinanols-4 qui portent en position 4 des substituants R [25 ], (26 ], [27 ].
CH
3

OH R

lla I1b

Méthyl-1 phosphorinan..i-4

Dans le cas de composés bicycliques, les deux isoméres IIla et IIIb du Phényl-9
phospha-9 bicyclo (4, 2, 1) nonatriéne ont été isolés et attribués [ 28 J.

6 s Ce
d@é\
\ ——

111a 111%

Phényl-9 phospha-9 bicyclo (4,2, 1) nonatriene

3 - ETUDE PAR R.M.N, DE LA DISPOSITION DES LIAISONS AUTOUR DU PEHOSPHORE
a) G@Généralités

La R,M.N. permet, comme d'autres méthodes physico-chimiques, pour une gamme
de fréquence qui lui est propre, de savoir si une molécule organo-phosphorée tricoordinée
subit ou non une inversion au niveau du phosphore, D'une manidre trés schématique et simpli-
fiée, on peut exprimer la grandeur des fréquences d'inversion que peut déceler la R.M.N,
Si l'inversion au niveau du phosphore fait passer la résonance d'un proton, ou d'un groupe
dfe proton.-s isochrones de la fréquence Va a la fréquence vVgs onverra en R.M.N, deux
signaux différents si le temps de vie T, supposé ¢gal dans les deux états correspondants a
Va et vg. est tel que T, (uA - uB) >> 1 [29]. Si la R,M.N. donne pour un proton ou
un groupe de protons isochrones deux signaux distincts dus A une inversion au niveau du
phosphore, on pourra donc en déduire un temps de vie minimum dans chacun des deux états
qui différent par une inversion des liaisons au niveau du phosphore,
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c) Cas particulier des dérivés chlorés

b) Exemples de composés a structure pyramidale fixe L'action du butanediol-2, 3 sur PC13 peut conduire a priori & 3 dérivés, en suppo-

L'existence d'inverses optiques isolés et stables pour des phosphines du type sant l'absence d'épimérisation sur les centres asymétriques carbonés
Pigé et d'isomeres syn at anti pour des phosphacyclopenténes, phosphorinanols et phényl-9 - & partir du butanediol racémique (mélange d, £ ) & un dérivé de structure 1.
1 9 bicyclo (4, 2, 1) nonatriéne rend parfaitement évident le fait que la R,M.N, voit - @& partir du butanediol méso a4 deux dérivés de structure 2a et 2b, L'inversion des liaisons
phospha-9 bicyclo (4, 2, no ’ au ni . ' ' : ‘s
: - veau du phosphore fait passer de l'un 4 l'autre. On désignera par syn et anti la position
des spectres du type AA'BB'K3K‘3X pour le Phényl-1, diméthyl-3, 4 phosphacyclopenténe-3

relative, par rapport au plan moyen du cycle, du chlore et des deux groupements méthyles (syn
dans 2b, anti dans 2a).

comme il a é&té observé dans ce travail.

CH .
’ H
P—C.H
65 Phényl-1, diméthyl-3,4 CHy \ / CH \
CH3 phosphacyclopenténe-3
CHq
H 0 CH4

1 2b

Le probléme de cette stabilité des liaisons pouvait se poser pour des composés
dans lesquels les liaisons autour du phosphore sont autres que des liaisons phosphore-carbone.
La structure pyramidale fixe des liaisons avait été notée dans des dioxaphospholanes [30 ],

[ 31 ] et des diaxophosphorinanes [32 ], Dans tous les dioxaphospholanes-1, 3, 2 étudiés
dang ce travail, qui possédent au niveau du phosphore des substituants variables (R = F, Cl,
ocH, NZSH3  o.c-cH

Chloro-2 diméthyl-4, 5 dioxaphospholane-1, 3, 2

L'action du butanediol méso sur PCl3 conduit & un produit présentant les caracté-
ristiques suivantes : température d'ébullition fixe (Eb30 = B84°), un seul pic en chromatographie

OCHj, 6 5 ~ ~CHg ’ 0 3 © - % - CSH5) les spectres de R.M.N. sent du gazeuse sur les colonnes étudiées (carbowax, silicone), Cependant, le spectre de R.M.N.
type AA'BB'X ou AA'BB'KX si OR = F, ce qui Re peut eire expliqué que par la disposition montre qu'il s'agit de deux composés dont les signaux méthyles sont distincts et se présentent
pyramidale fixe des liaisons au niveau du phosphore, chacun sous la forme trés caractéristique de la partie A A' d'un spectre du type A3 A'
XX' [33] (figure 1}, Le type de spectre nous montre que nous sommes en présence du
mélange des isomeéres 2a et 2b. Avant toute attribution, nous désignerons ces composés par
0 A et B, A dont le signal des méthyles est a champ fort, B dont le signal des méthyles est
\ Dioxaphospholane-1, 3, 2 a4 champ faible,
Les essais de séparation de A et B n'ayant pas abouti, nous avons examiné le
P—R spectre du mélange des deux composés A différentes températures, Une étude A température
/ variable {entre 30 et 120°C) du spectre de R,M,N, de ce mélange permet de mesurer par
0 intégration du signal des méthyles les proportions relatives de B et A. Ce rapport dont la
De méme dans les diméthyl-5, 5 dioxaphosphorinanes-1, 3, 2 dont la forme sera valeur a 30°C est de 1/12, augmente avec la température et atteint la valeur de 1/6 a
discutée dans le chapitre 3, l'existence de deux déplacements chimiques pour les protons portés 12.0°C- Ramené a la température ordinaire, ce mélange I‘EPI‘efld sa composition initiale
portés par les carbones 4 et § et llinvariance du spectre entre - 50 et 150°C montrent que la fﬁgure-z). Les. composés A et B se transforment donc révef'szblement l'un dans l'autre par
disposition des liaisons est également tétraédrique et fixe au niveau du phosphore. Les inversion au mveau. du phosphore, Le -tefnps de tr.ansformauc.m est lent pour l'examen. en
substituants R 6tudiés sont CL, F, OCGH5, OCH3, N::gII:II;; , CSH5 ) R.M.N. ol l'on voit deux composés distincts, mais trop rapide pour permettre leur iscle-

ment. Cette faible valeur du temps de vie dans un état des isomeres 2a et 2b qui interdit
leur isolement, peut paraltre surprenante puisqu'elle traduit une inversion relatlvement

CH3 \ rapide au niveau du phosphore, ce qui est contradictoire avec l'isolement de phosphines
Diméthyl-5, 5 dioxaphosphorinane-1, 3, 2 P—R optiquement actives, Mais il faut remarquer que la R,M.N, ne nous renseigne pas sur le
CH3 /

mécanisme de cette inversion,
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Un travail voisin du ndtre [ 34 ] a été entrepris par GOLDWHITE [ 35 ] sur le
chloro-1 tétraméthyl-3, 4 dioxaphospholane, A température ordinaire le spectre de R.M.N,

en liquide pur montre un signal unique pour les protons des groupes méthyles., Ce pic s'élar-

git et finalement se résoud en deux pics si la température est ahaissée (température de
de coalescence - 23°C) ou si le liquide est dilué par un solvant (chloroforme, benzéne,
toluene), Cette étude montre, en outre, gque la température de coalescence dépend du solvant
utilisé et de la concentration, Le pic unique observé & température ordinaire ne serait donc
pas le résultat d'une inversion du type de celle qui se réalise dans l'ammoniac qui devrait
etre indépendante de la concentration, mais d'un échange chimique analogue a celui qui se
passe dans certains dérivés halogénés phosphorés [ 36 ].

Une étude analogue effectuée sur les isoméres obtenus par action du triphényl-
phosphite sur le butanediol méso, c'est-a-dire sur les composés 3a et 3b, ne nous a pas
permis d'effectuer la séparation de ces isoméres, mais n'a montré aucune variation de leur

proportion relative en fonction de la température par étude du spectre de R.M.N.

H CH
0 0CqHs 3

0 oC
WY e Y
/ Ve

CH, 0 H

6Hsg

3a 3b

Phénoxy-2 diméthyl-4,5 dioxaphospholane-1, 3, 2

d) Application de la R.M.N, & l'étude de la stabilité des liaisons dans une

phosphine secondaire,

Le calcul du temps d'inversion dans PH3 (2,3 10'65) et le fait qu'il existe des
phosphines tertiaires optiquement actives et stables montrent que la gamme des fréquences
d'inversion dans les composés phosphorés est extrémement étendue, On peut alors se poser
la question de la détermination de cette fréquence d'inversion dans des phosphines secon-
daires dont aucun dédoublement n'a été effectué, La différence entre phosphines tertiaires
et secondaires peut &tre grande, car parmi les facteurs qui influent sur la hauteur de la
barriére d'inversion d'une molécule du type XY3 {angle a des liaisons YX, fréquence vl'
et v, des deux vibrations symétriques, masses Mx et My des atoines ¥ et X [ 19 ] la
masse My joue un réle trég important, Ainsi, toutes choses égales par ailleurs, si My
passe de 15 a 55, la hauteur de la barriére de potentiel passe de 20 kcal & 60 kcal/mole,

Pour déterminer la stabilité des liaisons au nigeau du phosphore dans une phos-
phine secondaire, il suffit de déterminer si le reste P:R; représente ou non un centre
d'asymétrie pour la molécule considérée, Or, des protons méthyléniques d'une molécule qui
posséde un centre d'asymétrie se correspondent par une relation de diastéréoisomérie f37]
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et apparaissent comme inéquivalents donc, de déplacement chimique différent, Si donc nous
examinons le spectre de R,M.N. d'une phosphine secondaire de formule EI}P - CHy - Rd.2
deux cas peuvent se présenter 1

1, Les protons du groupe méthyléne sont équivalents, ce qui signifie soit que la phos-
phine est en inversion rapide, soit que l'inversion est lente par rapport au temps d'observa-
tion de la R,M,N, mais que le déplacement chimique qui en résulte pour les protons méthy-
léniques est trop faible pour etre décelé, Aucune réponge au probléme proposé ne peut &tre
donnée dans ce cas.

2. Les protons du groupe méthyléne sont non équivalents ce qui signifie que le temps
d'inversion de la phosphine est lent par rapport au temps de la R,M,N,

L'exemple choisi pour cette étude est celui de la Benzylphénylphosphine [ 38 ], En
faisant abstraction des protons du groupe phényle, dont le couplage avec les autres protons de
la molécule est de tras faible valeur, le spectre sera, en désignant par X le noyau de phos-
phore et par K le proton lié au phosphore, soit du type AZKX si les protons du groupe méthy-
léne se comportent comme équivalents, soit du type ABKX s'ils se comportent comme non
équivalents,

Par irradiation totale du phosphore, le spectre du proton, a 1l'exception du signal
des protons benzéniques, se raménera dans la premiére hypothése (protons méthyléniques
équivalents 4 un spectre A2K ; dans la seconde hypothése (protons méthyléniques inéquiva-
lents) il se rameénera & un spectre ABK de 8 raies {superposition de deux sous-spectres A B),
L'examen du spectre de la partie correspondant aux protons méthyléniques donne immédiate-
ment la réponse puisqu'elle est clairement constituée de deux sous-spectres A B indiqués
l'un en traits pleins, l'autre en pointillés (figure 3). Les deux protons méthyléniques de la
Benzylphénylphosphine sont donc inéquivalents,

Il n'était pas nécessaire de réaliser une irradiation du phosphore pour démontrer
cette inéquivalence, En effet, le spectre du proton de la Benzylphénylphosphine se décompose
en deux sous-spectres, l'un correspondant & 1'état de spin & du phosphore, l'autre a l'état de
spin f. La partie K associée & l'un des états de spin du phosphore résonne loin des autres
protons et apparait sous forme d'un triplet (centré a 6 ppm). La partie K associée 4 l'autre
€tat de spin du phosphore est au contraire renvoyée ireés prés du signal des protons méthy-
léniques (signal situé vers 3 ppm), Le spectre examiné dans la région des méthylénes,
c'est-a-dire en faisant abstraction de la résonance du proton K pour 1l'état de spin du phos-
phore qui donne un triplet centré & 6 ppm, sera donc (figure 4) soit un spectre AZB plus la
partie Az d'un spectre A2X si les protons méthyléniques sont équivalents, soit un spectre
A B C plus la partie A B d'un spectre A B X si les protons méthyléniques sont inéquivalents;
or, la partie Az d'un spectre AZX est constituée de 2 raies et un spectre AzB d'un maximum
de 6 raies, on devrait donc s'attendre, si les protons méthyléniques sont équivalents, a un
systeme de 8 raies, ce qui est contradictoire avec le spectre expérimental {figure 5), L'exa-
men du spectre non découplé confirme donc que les protons du groupe méthylene sont inéqui-
valents,

En partant des valeurs tirées de l'analyse du spectre découplé qui donne (VA,

v
B’
JAB) l'analyse totale du spectre peut &tre effectuée [38], [39 ] et donne



40

GAB=6,3Hz JAK=7,5HZ
JAB= - 13,3 Hz JBK=7Hz
JA}{: + 5,7 Hz JPK=207,4HZ
Jax = - 0,3 Hz

La différence de déplacement chimique entre A et B (6,3 Hz) permet de donner une
valeur minimum du temps de vie de la phosphine considérée dans chacun des états qui se
correspondent par inversion des liaisons au niveau du phosphore : 7 = 0,025 sec, La Phényl-
éthylphosphine [ 40 ] et le phosphirane [ 41 ], qui est un composé cyclique que l'on peut rappro-
cher des aziridines, sont les seuls exemples de phosphines secondaires dont la stabilité des liai-
sons a été montrée en R, M. N,

L'étude du spectre de R.M.N. d'un certain nombre de dérivés organo-phosphorés a
donc permis de préciser la disposition géométrique des liaisons autour du phosphore tricoor-
diné. La disposition des liaisons est fixe dans des phosphines tertiaires cycliques, ce qui
avait déja 6té démontré ; elle l'est également dans des dioxaphospholanes et des dioxaphos-
phorinanes, qui portent divers substituants au niveau du phosphore avec, cependant, un com-
portement particulier de la liaison P - Cl, Les dérivés du type P - Cl peuvent subir une
inversion des liaisons au niveau du phosphore, mais cette inversion est un processus chi-
mique et non une inversion du type de celle rencontrée dans l'ammoniac, Enfin, 1l'étude de
la Benzylphénylphosphine i11ontre que le temps de vie de cette molécule dans chacune de ses
deux formes, images l'une de l'autre dans un miroir et qui se transforment l'une dans l'au-

tre par inversion des liaisons au niveau du phosphore est supérieur 4 0,025 sec,
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Spectre de R.M.N. a 60 MHz du mélange des isoméres A et B
des Chlorc-2 diméthyl-4,5 dioxaphospholanes-1,3,2 symétriques

Examen du signal des protons des groupes méthyles
des isoméres A et B a 30°C et a4 120°C
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Spectre découplé du phosphore des protons méthyléniques
de la Benzylphénylphosphine
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Spectres théoriques possibles de la Benzylphénylphosphine
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Spectre des protons méthyléniques de la Benzylphénylphosphine
Le sous-spectre ABC est indiqué en traits pleins
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CHAPITRE LI

3
COUPLAGES “Jp _g_c.gu

L'objet de ce chapitre est i'étude en R.M,N. des constantes de couplage phosphore-
proton au travers d'un fragment P-Q.C-H dans des composés organo-phosphorés tricoordinés,
afin de préciser 1'influence des facteurs suivants sur la valeur des constantes de couplage

~ Influence de la nature chimique des groupes portés par l'atome de phosphore,

- Influence de la disposition géométrique relative des liaisons qui joignent les atomes de
phosphore et d'hydrogéne couplés,

Cette étude peut se ramener a l'examen de deux paramétres : dlune part, l'angle
diddre défini par les plans des atomes P, O, C et H, C, O et d'autre part, la disposition
géométrique des liaisons autour du phosphore,

I - GENERALITES

Dans la littérature, il existe quelques données sur la valeur des couplages 3J

PH
au travers d'un fragment P-O-C-H dans des composés organo-phosphorés tricoordinés. Elles

ont été rassemblées par G, MAVEL [ 1 ]. On peut citer les résultats suivants

Triméthylphosphite (P (OCH,), °J., = 10,8 Hz

3)3 PH

) . 3 - '
Triéthylphosphite (P (OC,H.),) “Jpy = 7,9 Hz [2]

. ) 3 _
Chlorodiéthylphosphite (ClP (OCZHS)Z) Jpy = 8 Hz {31

3

Dichloroéthylphosphite Cl,P (OC2H5) J = 8,5 Hz [3 ]

PH

Dans le cas de composés cycliques, les valeurs concernent essentiellement les
résultats obtenus par J.G. VERKADE et ses collaborateurs, On trouve les valeurs suivantes :

Trioxa-2, 8,9 phospha-1 édamantane a 3JPH =6 Hz [4]

Trioxa-2,6,7 phospha-1 bicyclo (2,2,2) octane b sJPH = 1,6 Hz [ 4]

Trioxa-2,6,7 diphospha-1,4 bicyclo (2,2,2) octane ¢ 3JPH = 2,7 Hz [ 5]
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Dans le Trioxa-2,6,7 phospha-1 bicyclo (2,2, 1) heptane d dont seule une analyse
16 Hz,H désignant le

3
partielle du spectre de R.M,N, a été effectuée, on trouve JPHa

proton en téte de pont [ 6 ].

P 0
10;0‘”/:\"/”\70 i/
0 T~ 0

4 b
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Les seules études de signes faites sur ces couplages concernent le triéthylghosphite
[ 7). Le signe du couplage BJPH est trouvé positif, par comparaison au couplage “Jyp qui
est connu comme positif,

Quelques explications ont été avancées pour interpréter les variations des valeurs
des constantes de couplage dans des fragments P-O-C-H [ 8 ], en fonction de 1'état d'hybrida-
tion du phosphore et de la nature des substituants, mais sans tenir compte des facteurs géo-
métriques qui, comme le montrent les résultats précédents, jouent un rdle ignportant.

L'influen 2 d'un facteur géométrique sur la valeur des couplages JPH au iravers
d'un fragment P-O-C-H a été mise en évidence dans le cas de composés phos_phorés tétra-
coordinés,

Ces études concernent des phosphates cycliques ionisés, composés qui portent
deux couples de liaisons P-O identiques au niveau du phosphore [9] et des Oxo-2 dioxa-
phosphorinanes-1,3,2 [ 10 ], Ces études montrent en pa;'ticulier que, représentant le frag-
ment P-O-C-H en projection de NEWMAN, le couplage JPH trans est supérieur au cou-
plage SJPH gauche, 3

Pour examiner le probléme proposé, étude du couplage JPH au travers d'un
fragment P-O-C-H, dans des composés phosphorés tricoordinés, il faut déterminer la valeur
de ce couplage dans des composés organc-phosphorés tricoordinés a géométrie fixe, identifier

les protons et faire varier la nature des substituants au niveau du phosphore, Les exemples
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choisis pour cetie étude sont les cycles trioxa-2, 6, 7. phospha-1 bicyclo (2,2, 1) heptane,
dioxaphospholane-1, 3,2 et dioxaphosphorinane-1,3,2. Nous examinerons d'abord les résultats
de l'analyse de chacun des cycles considérés et l'ensemble des résultats sera ensuite discuté.

I - TRIOXA 2,6,7 PHOSPHA-1 BICYCLO (2,2, 1) HEPTANE

Ce composé a été synthétis¢ par DENNEY [ 6 ], qui ne donna qu'une analyse
partielle du spectre de R.M,N. du produit obtenu. En particulier, une seule valeur de cou-
plage SJPH est indiquée, celle qui intéresse le proton en téte du pont,

I - DESCRIPTION DU SPECTRE

Le spectre de R.M,N, dans le tétrachlorure de carbone, en prenant le T.M,S.
comme reéférence interne, montre a 5,13 ppm un signal {1 proton) constitué d'un doublet
(écart 15,7 Hz) dont chaque composante est elle-méme un triplet (écart 3,2 Hz), Ce signal
correspond au proton en téte de pont. Entre 3,3 ppm et 4 ppm, on trouve un signal complexe
qui correspond aux protons du groupe méthylane,

2 - ANALYSE DU SPECTRE

L'examen du spectre donne immédiatement la valeur des couplages du proton
en téte de pont, en effet par irradiation du phosphore, son signal se réduit a un triplet
d'écart 3,2 Hz. Le proton en téte de pont a donc un couplage de 15,7 Hz avec le phosphore
et un couplage de 3,2 Hz avec deux protons équivalents des méthylénes, L'étude du multi-
plet complexe, dd aux quatre protons méthyléniques, sera faite a partir de l'examen du
spectre enregistré a 100 MHz (figure 1). Ce multiplet est la partie AA'BB' d'un spectre
AA'BB'KX (K désignant le proton en téte de pont et X le phosphore), il est donc la super-
position de 4 sous-spectres AA'BB' correspondant chacun & 1'un des états de spin définissant
le systéme KX, c'est-i-dire respectivement O Oy s g ﬁX . ﬂK Oy s ﬂK ﬁX {figure 2},

,
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Figure 2 - Déplacements chimiques effectifs des sous-spectres AA'BB'

(‘IAK » dax s Jgg @ Jpx sont pris tous positifs dans cette figure).
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Chacun de ces sous-spectres contient lui-méme un sous-specire AB qui a méme
déplacement chimique effectif que lui et de couplage N = JAB - JAB" Le premier travail
dans cette analyse consiste donc & rechercher les sous-spectres AB. On désignera par la
lettre A les protons 3 champ faible, et par la lettre B les protons a champ fort, La recher-
che de ces sous-spectres AB est simplifiée pour deux raisons, d'une part par 1'éloignement
relatif des protons AA' et BB' que montre l'allure du spectre, et d'autre part parce que
et J

les couplages JAB‘ AA' gsont des couplages & longue distance donc de

= Jarg- IBB!
faible valeur,

Dans la partie AA', les raies des sous-spectres AB sont aisément repérables
et sont numérotées 1, 1' et 2,2' . Ces sous-spectres sont confondus deux & deux, ce qui
indique que 1'un des couplages JAX ou JAK est pratiquement nul. La valeur de N = JAR+ Jag!
est donnée par la distance entre les raies 1 et 1! et les raies 2 et 2', soit N = 7,9 Hz,

Dans la partie BB', les raies des sous-spectres AB sont plus difficiles a iden-
tifier, On peut s'aider pour leur détermination du fait que chacun des sous-spectres AA'BB'
est constitué de deux parties identiques, situées l'une dans AA', l'autre dans BB'. Cette
remarque montre que les deux raies extrémes a champ faible de chacun des multiplets de
plus forte intensité de la partie BB', sont les deux raies les plus intenses de la partie B
de deux des sous-spectres AB ccnsidérés, Le pointé de ces raies (3 et 4) est précisé du
fait que l'on doit leur associer i champ fort deux raies 2 la distance N = 7,9 Hz (3' et 4'),
Pour la méme raison de symétrie, les raies les plus intenses & champ fort des deux multi-
plets d'intensité moyenne, sont les raies de faible intensité de la partie B de deux sous-
spectres AB (raies 5' et 6'}), Leur pointé est également précisé, car il faut leur associer
4 la distance N deux raies intenses en champ fort (5 et 6).

Les raies des sous-spectres AB étaut déterminées (1, 1'; 2, 2'; 3, 3' ; 4, 4';
5, 5" ; 8, 6'), le probléeme qui se pose est celui de l'association des raies qui corres-
pondent a4 un méme sous-spectre. Toutes les associations ne sont évidemment pas possibles,
car elles doivent permettre de déterminer huit points, entre lesquels doivent se retrouver

. . .
deux fois les écarts JAX , JAK s d De plus, l'un des couplages doit étre le

BX '’ JBK '
couplage mesuré directement entre les composantes des deux triplets obtenus pour le proton
en téte de pont, soit 3,2 Hz., Seules deux associations sont compatibles avec les deux condi-
tions imposées, et montrent que les raies constitutives des sous-spectres AB sont données

par les deux hypothéses du tableau ci-dessous

Tableau I

Sous-spectres AB possibles

Numéro des
sous-spectres AB I II I v
Hypothése I r . ] . l \ , 1
Raies constitutives 11 90 i1 66 22 33 22 44
Hypothese II 11' 33° 11! 44! 22! 55! 22! 66!
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Etant donné le faible écart qui existe entre les raies 3 et 5 et les raies 3 et g,

le choix entre les deux hypothéses ne peut &tre fait, Elles correspondent, la premitre a des
couplages

3J - 3 3 3

= . et J = 7J de méme signe
PH, PH,, PHB PHB'
la seconde & des couplages
3 3 3 3 .
J = g et J = 7J de signe opposé
PHA PHpy, PHB PHB,

Les deux hypothéses considérées conduisent 4 des valeurs de couplage pratique-
ment identiques et donnent

J J

PHA = PHA, = 3,8 Hz

J N | -

PHB = PHB, 0,4 Hz

J = J =

H, Hp H,, Hy 0 Hz

J _J .

HB HK = HB' HK 3,2 Hz
3 - IDENTIFICATION DES PROTONS

L'examen des modeéles moléculaires montre que l'angle dieddre défini par KARPLUS
et caractérisant le proton en téte de pont et le proton exo est voisin de % /6, alors que
l'angle dieédre caractérisant le proton en téte de pont et le proton endo est voisin de 7/2. Or,
les valeurs de couplage trouvées sont respectivement

"
o
I

H, Hp Hy, Hp = 0

ot 5 Hy H, = 3,2 Hz

ce qui ameéne & considérer que les protons A et A' {champ faible) sont en position endo et
les protons B et B' (champ fort) en position exo,

Les autres constantes de couplage, c'est-a-dire celles qui existent entre les pro-
tons du cycle ont été déterminées a partir de l'analyse de l'un des sous-spectres AA'BB',
L'analyse, faite & partir du programme LAOCOON et aprés itération sur la position des
raies expérimentales, fournit les valeurs suivantes, en utilisant les notationg habituelles

[11]

K = 3,2 Hz L = 8,5 Hz
M = 3,8 Hz N = 7,9 Hz

En utilisant le fait que les protons en position exo (B et B') ont la disposition
en M favorable & l'existence d'un couplage & longue distance [12 ], [ 13 ], et que le cou-
plage géminal (JAB = JA'B') est négatif, on obtient les valeurs suivantes :
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Jopr = * 0,3 Hz Jagt = Jpg = *+ 0,3 Hz

J

BB’ + 3,5 Hz JAB = JA'B' = - 8,2 Hz

L'ensemble des valeurs obtenues dans l'analyse du Trioxa-2, 6, 7 phogpha-1
bicyclo (2, 2, 1) heptane sont rassemblées dans le tableau II. La figure 3 permet de compa-

rer le spectre expérimental et le specire reconstruit & partir des valeurs de l'analyse,

Tableau 11

vValeurs des déplacements chimiques et des constantes de couplage

dans le Trioxa-2, 6, 7 phospha-1 bicyclo (2, 2, 1) heptane

3 H
ppm Jup (Hz) Couplage entre protons Hz
protonteatéte 5,13 15, 7 Jak = Jag © 0
de pon | g = 3.2
BK B'K
= = i s
pfo}tk?ns endo A 3,71 3,8 JAA' + 0,3 JBB' 3,5
e
Jag = Jap T - 82
protons exo B 3.4 0,4 ) )
et B » 46 Jag = Jamp + 0,3
‘ Désignation des protons dans le
Trioxa-2, 6, 7 phospha-1
bicyclo (2, 2, 1) heptane
’
B B
K
)
A A

III - DIOXAPHOSPHOLANES 1, 3, 2

Nous avons synthétisé et analysé le spectre de résonance magnétique nucléaire
d'un certain nombre de dérivés possédant tous le méme squelette dioxaphospholane-1, 3, 2.
La préparation de ces dérivés est décrite dans la partie expérimentale, Ce sont les compo-

sésg

11—

R=F, 2R=CL 3R =OCH,, 4R=0-C -CHg,

§ R = OC; H, et 7R=N(CH3)2

B

i
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Le travail présenté a fait l'objet d'une publication [ 14 ] qui a été repris ulté-
rieurement [ 15 ] sans modification des résultats expérimentaux déja obtenus.

H

1 0
H

3

P—R

H2 / Dioxaphospholane-1, 3, 2
H 0

4

1 - ANALYSE DES SPECTRES

Le spectre de R.M.N, du proton et du phosphore de dérivés dioxaphosphola-
niques a déja fait l'objet d‘une description [ 16 ] mais sans que l'analyse n'en soil effectuée,

a) Type du spectre

Dans les composés considérés, nous avons porté notre attention essentiellement
sur l'analyse du spectre de résonance magnétique nucléaire donné par les protons du cycle,
Ceux-ci sont couplés entre eux, au phosphore et ne donnent aucun couplage avec les noyaux
du groupement R, sauf dans le cas du dérivé fluoré 1. On a donc & analyser un spectre a
six noyaux pour le dérivé 1 et a cing noyaux pour le-s autres (2 a Z).

Si les atomes liés au phosphore avaient une disposition trigonale plane ou pyra-
midale avec inversion rapide au niveau du phosphore, les quatre atomes d'hydrogéne des
méthylénes seraient équivalents et donnerajent un doublet d@ au couplage avec le phosphore
pour les composés 2 & 7 , et un quadruplet pour le dérivé fluoré 1. Au contraire, si nous
avons une structure-pyr;midale fixe ou en inversion lente pour la f—réquence d'observation
de la R.M.N,, les protons des méthylénes donneront deux déplacements chimiques distincts
[17]. L'enregistrement des spectres montre clairement qu'il existe deux types de protons
méthylénes dans le cycle et qu'il s'agit d'un spectre de type AA'BB'KX pour 1 et AA'BB'X
pour les composés 2 4 7. La disposition des liaisons au niveau du phosphore_est donc pyra-
midale et fixe ou en inv-ersion lente pour le temps d'observation de la R,M.N.

b) Analyse des spectres

Comme cela a ét¢ montré dans le chapitre relatif a 1'analyse des spectres, un
spectre AA'BB'X est la superposition de deux sous-spectres AA'BB' dont les fréquences de
résonance effectives sont respectivement '




52 53

Un spectre AA'BB'KX est la superposition de quatre sous-spectres AA'BB' dont ¢) Résultats obtenus

les fréquences de résonance effectives sont respectiveme:2nt
En désignant par I-I1 et H2 les protons qui résonnent a champ fort, et par H3

AK iJAX JBK + JBX et H4 ceux qui résonnent 4 champ faible, nous obtenons pour les dérivés dioxaphosphola-

J +
et v =V + : :
B 2 niques étudiés, les résultats consignés dans le tableau III,

E-

1}:i:
A VA B

L'analyse des spectres considérés comporte donc trois étapes
—~ recherche des sous-spectres, Tableau III

~ analyse des sous-spectres obtenus,
Valeurs des déplacements chimiques et des constantes

_  choix entre les deux solutions indépendantes données par cette analyse.
de couplages dans les dioxaphospholanes

La recherche des sous-spectres a été facilitée par une étude preéalable faite sur

des dioxolanes [ 18 ] ; en effet, les valeurs des constantes de couplage entre les protons du

cycle sont voisines dans les deuX types de molécules, Le calcul, a l'aide du programme de
_ déplacement Constantes de couplage (Hz)
REILLY et SWALLEN [ 19 ] de spectres AA'BB' ayant des valeurs pour les parameétres K, L, C & chimigue T
ompos
M et N voisines de celles obtenues dans les dioxolannes et pour différentes valeurs de § , P 4 100 MHz SJPH 3JPH JHl 1 |95 "
: 3
permet de repérer les sous-spectres dans le spectre expérimental, Cette recherche est en 5H2H4‘=6H1H3 3J l 3J 3 JHle JH3H4 JH H J 1
outre facilitée par l'examen des bandes extrémes {figure 4). Cette figure montre le spectre PH, PH, o Hy |'Hy H
expérimental (4 60 MHz} des protons du Chloro-2 dioxaphospholane-1, 3, 2 et les deux sous- r/O\P o *
spectres expérimentaux qui en sont extraits, Ceux-ci étant détectés et analysés, ils donnent --__0/ ) 22,0 9,0 2,0 7,9 7,9 -9,1 7,1
deux couples de points (schématisés par des rectangles et des croix sur la figure 5}, qui
représentent les points de base des deux sous-spectres AA'BB', La connaissance de ces <Z>P - Cl 20,6 9,8 1,6 7.9 7.9 8.4 69
points qui, dans tous les exemples étudiés ont la disposition de la figure 5, ne permet pas !
cependant de déduire Vp: Vg JAX et JBX, il y a en effet deux solutions indépendantes O\
schématisées l'une vers le haut de la figure et l'autre vers le bas, Les deux couples possi- (()//rPnO—CH3 18,5 9,4 1,9 7,5 7.5 - 8,4 6,5
bles de constante de couplage indiqués sur la figure 5 correspondent & ies signes relatifs
différents des constantes de couplage phosphore-proton : O\“P o
. . . N . O/ h "8"01’13 13’3 9’4 1J3 7:8 7,8 - 8,6 6‘7

-~ le premier cas {partie supérieure) correspond a deux couplages JPH de méme signe,
dont les valeurs pour l'ensemble des composés étudiés (sauf le composé 7) sont environ 1,5 O\
et 9,5 Hg, (O/P-O— "CSHS 20,8 8,4 1,2 7,3 7.3 -9,1 ] 17,2
— 1le second cas (partie inférieure) correspond & deux constantes de couplage JPH de signe o
opposé dont les valeurs pour l'ensemble des composés étudiés (sauf Z) sont environ 9 et |':O>P-O-C6H5 16,8 9,6 1,4 7,6 7,6 - 8,4 6.6
18 Hz. !

Le composé azoté 7 donne lieu a une analyse du meéme type, mais correspond 0
N .= . \P N (CH ) 7:1 6,5
a des valeurs de couplage sensiblement différentes. O/ - 3'y 28,3 8,6 4,4 ou ou - 8,5 8,1

L'examen du spectre du proton & une seule fréquence ne permet pas d'effectuer 6,9 7,1 .
le choix qui existe pour la valeur des constantes de couplage., Pour lever 1l'indétermination,
on peut examiner le spectre du proton & deux fréquences différentes (60 et 100 MHz par

. . #*

exemple), Cette étu:;le a été faite et montre que dans tous les composés étudiés, les cons- Dans ce dérivé, le fluor est couplé aux protons des méthylénes ; les deux
tantes de couplage JPH des dioxaphospholanes étudiées sont de méme signe, - constantes sont légérement différentes

Nous avons également confirmé ce choix par l'observation du spectre du phos-
phore du composé l . Pour ce composé, le spectre se présenteé sous la forme de deux ‘IHIF - JHzF - 2,2 Hz
groupes de raies distantes de 1,226 Hz (JPF) [ 20 ]. Chacun de ces deux groupes étant sensi- '
blement un triplet de triplet, de largeur totale volsine de 25 Hz, ceci ne peut étre le cas JH3F - JH4F - 1,8 Hz
que dans la premizre hypothese {constante de couplage de meme signe). L'autre hypothése

conduirait en effet a une largeur totale d'une soixantaine d'Hertz,




2 - ESSAI D'ATTRIEBUTION DES PROTONS

Dang 1'étude précédente, nous n'avons fait aucune attribution des protcns du
cycle. Le probléme qui se pose est de savoir quels sont les protons syn et les protons anti
par rapport au substituant porté par l'atome de phosphore. Il existe peu de résultats expé-
rimentaux concernant la forme des cycles du type dioxaphospholane et les seules études
faites portent sur des composés tétracoordinés, Une étude aux rayons X sur le méthyléthy-
lene phosphate cristallisé [21 ], et sur le phosphate de pinacol diméthylique [ 22 ] montre
que le cycle dioxaphospholane peut 8tre considéré avec une bonne approximation comme plan,

L'angle des plans C)3C3401 et O3PC)1 étant de 11°, celui des plans OSPO1 et
03C501 de 2° environ,

L'essai d'attribution reposera sur deux études : d'une part, l'examen de l'équi-
libre existant entre les deux isoméres symétriques du Chloro-2 diméthyl-4, 5 dioxaphospho-
lane-1, 3, 2 ; d'autre part, la comparaison des valeurs de couplage obtenues dans le Trioxa-2,

6, 7 phospha-1 bicyclo (2, 2, 1) heptane et dans les dioxaphospholanes,

a) Etude des Chloro-2 diméthyl-4, 5 dioxaphospholane-1, 3, 2

On a vu, dans 1'étude de la stéréochimie des dérivés phosphorés gue l'action du
butanediol méso sur le trichlorure de phosphore conduisait & un mélange de deux composés

(8a et 8b) en équilibre, non séparables, et en proportion inégales dans le mélange,

H cl CH

CH, \ ya H3

P CH O\F’;l
Do N

CH, 0 N

8a

8b

Chloro-2 diméthyl-4, 5 dioxaphospholane-1, 3, 2

Avant de proposer une attribution de formule, nous désignerons par A le com-

posé le plus abondant, et par B le composé le moins abondant, {proportions relatives 12/1

4 la température ordinaire),

Le spectre de l'isomere A, dans le tétrachlorure de carbone (figure 6), donne

le signal des méthyles centré a 1,2 ppm et le signal des hydrogénes du cycle centré a 4,7

ppm, L'analyse donne

JHME =

S

La valeur de la constiante

3

7 Hz J

6 Hz J

de couplage JP

PMe

H

2 Hz

PH

1]

0.5 Hz

a été confirmée par une expérience

55

de double résonance, l'irradiation des méthyles transforme le signal donné par les hydro-
génes du cycle en un doublet d'écart 2 Hz,

Le spectre du composé B, dans le tétrachlorure de carbone (figure §) donne le
signal des méthyles centré 4 1,45 ppm ; le signal des méthylénes est difficile 4 analyser
en raison de sa faible abondance et du grand nombre de raies sur lequel il se reporte, Il
est cependant visible par un enregistrement a 100 MHz, & champ plus fort que celui de A,

La constante de couplage J a 6té déterminée par irradiation du signal des méthyles et

PH
donne

3 = o
IpK 9 Hz

L'analyse des composés A et B améne donc a4 une constatation analogue a celle
faite sur les dérivés non suvbstitués : le phosphore a deux constantes de couplage diffé-
rentes avec les hydrogénes du cycle, suivant que ceux-ci sont syn ou anti par rapport au
substituant porté par le phosphore, Ce sont toujours les protons & champ fort qui possédent
la plus grande constante de couplage avec le phosphore (tableau IV),

On remarquera que les constantes de couplages obtenues ont des valeurs extré-
mement voisines de celles qui existent entre les protons des méthylénes et le phosphore dans
les dioxaphospholanes non substitués. On est donc amené a conclure que les protons a champ

fort des dioxaphospholanes non substitués (JPH ~ 9,4 Hz), et les protons a champ fort du

1
mélange A, B (JPH = 9 Hz) ont la méme disposition par rapport au substituant porté par le
phosphore, Cette conclusion étant aussi valable pour les protons & champ faible des dioxa-
phospholanes non substitués (JPH

~ 1,4 Hz) et les protons & champ faible du mélange A,
B ("PH = 2 Haz). |

1
Tableau IV

Valeurs comparées des couplages observeés

dans les dioxaphospholanes non meéthylés et meéthylés

Corapogé Ty IpH JpMe IpMe
1 3 1 3
Dioxaphosph:olanes non méthylés 9,4 1,4 - -
(valeur moyenne)
- 2 0,5 -
mélange 8a + 8b
T B 9 - - 0

L'indice 1 désigne l'atome ou le groupement qui résonne i champ le
plus élevé,

Nous savons, en ouire, que le mélange A, B est en équilibre (voir page 37,
A correspondant au composé thermodynamiquement le plus stable,
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Or, de nombreuses ¢tudes faites pour déterminer l'encombrement du doublet
libre de l'azote (voir par exemple [23 ], [24],[25],F2683, [27], [28] ) s'accordent
pour montrer que ce doublet libre a un encombrement au plus égal a celui d'un groupement
méthyle, Si nous considérons comme comparable l'encombrement du doublet libre du phos-
phore et celui de l'azote, on doit en conclure que l'encombrement stérique sera plus faible
dans le composé gz_l, et qu'en raison de l'abondance relative de A et B, il faut accorder la
formule 8a a A et -1a formule 8b a4 B. On doit toutefois remarquer que la proportion 1/12
corres;aor—u_i a une valeur de Ad(i de liordre de 0,8 Kcal,, valeur qui est peut-&tre trop faible
pour permetire une conclusion,

Etant donné la similitude de valeur trouvées pour les composés 8a, 8b et les
dioxaphospholanes non substitués, nous serions amenés a conclure que le coupl—age phosphore-
proton est le plus grand lorsque le proton se trouve en position anti par rapport au substi-
tuant porté par le phosphore,

¢} Comparaison des couplages entre les Dioxaphospholanes et le Trioxa-2, 6, 7
phospha-1 bieyclo (2, 2, 1) heptane

L'examen des modeles moléculaires montre clairement que 1l'on peut faire un
rapprochement entre les protons en position exo du Trioxa-2, 6, 7 phospha-1 bicyclo (2, 2, 1)
heptane et les protous en position anti par rapport au substituant porté par le phosphore,
ainsi qu'entre les protons en position endo du Trioxa-2, 5, 7 phospha-1 bicyclo {2, 2, 1)
heptane et les protons en position syn par rapport au substituant porté par le phosphore,
L'ordre des grandeurs des constintes de couplage améne dans ce cas a considérer que le
proton en position syn par rapport au substituant posséde la plus grande valeur de couplage ;
conclusion qui est opposée & celle faite sur l'équilibre des composés 8a et 8b. Nous pensons
cependant que cette dernidére attribution est la plus plausible, Le choi}_c_des E)}otons dans les
composés cycliques du dioxaphospholane reste donc délicat, en raison notamment de l'absence
de données sur la forme de ce cycle et de connaissance sur l'anisotropie diamagnétique de
la liaison P - Q, connaiszance qui permettrait d'utiliser les déplacements chimiques qui n'ont
pas été pris en considération dans cette étude,

L'ensemble des résultats rassemblés dans le tableau III montre que pour les
dioxaphospholanes-1, 3, 2 étudiés, qui portent au niveau du phosphore des substituants de
nature différente, il existe deux valeurs distinctes de couplages SJPH' Dans tous les cas,
la valeur de la constante la plus élevée est associée au proton qui résonne a champ fort, et
la plus petite & celui qui résonne a champ faible. Pour les dérivés non azotés {1 a §] les
valeurs obtenues ont une dispersion de faible amplitude dont les valeurs moyenne-s sont
respectivement de 9,4 Hz et de 1,4 Hz, Le dérivé azoté 7 donne des valeurs sensiblement
différentes (8,6 Hz et 4,4 Hz), )

L'existence de deux couplages différents 3 la plus grande valeur absolue

J oy
étant associée aux protons en champ faible, se rencontriHégalement dans le cas du Chloro-2
dithicphospholane-1, 3, 2 ou l'on trouve respectivement + 1,6 Hz et 3 0,5 Hz,

Un essai d'attribution des protons {syn ou anti) par rapport au substituant porté
par le phosphore basée sur deux études distinctes ne nous a pas permis de conclure sur ce

point pour les dioxaphospholanes-1, 3, 2.
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IV - DIOXAPHOSPHORINANES-1, 3, 2

Dans l'étude précédente sur le Trioxa-2, 6, 7 phospha-1 bieyclo (2, 2, 1) heptane
et sur des dioxaphospholanes diversement substitués au niveau du phosphore, on a montré,
d'une part la {ixité des liaisons au niveau du phosphore et d'autre part, 1'influcnce d'un fac-
teur géométirique sur la valeur du couplage SJPH au travers d'un fragment P-0O-C-H, qui
peut prendre des valeurs différentes dans une méme molécule, Cependant, dans un composé
cyclique a cing chainons, la disposition relative des atornes est connue avec une certaine
imprécision en raison des déformations des liaisons qui peuvent prendre naissance, et dont
ne peut rendre compte la R.M,N, Aussi, pour apporier des éléments nouveaux i cette étude,
avons-nous préparé et analysé par R,M.N. un certain nombre de dérivés cycliques du méme
squelette : Diméthyl-5 5 dioxaphosphorinane-1, 3, 2 portant au niveau du phosphore tricoor-
diné des substituants qui différent par leur encombrement et leur électronégativité [ 14 ],
[29 ], ce sont les composés

13R =7F, 14 R = Cl,
CH

11 R = O.CH ,12R=O—C6H

3 5°

3

15 R = CGHS , 16 R = N—CH3
CHq o\
P—R
/ Diméthyl-5, 5 dioxaphosphorinane-1, 3, 2
CH3 0

Pour la détermination de la forme desg cycles étudiés, nous avons été amenés
& préparer et & analyser le spectre de R,M,N, de deux composés modéles du type dioxane
et dioxathiane : le Phényl-2 diméthyl-5, 5 dioxane-1, 3 17 et le Diméthyl-5, 5 dioxathiane-1,
3, 18,

CH 0
CH, 0 CgHs 3

CH, 0 H CHy 0/

Phényl-2 diméthyl-5, 5 dioxane-1, 3 Diméthyl-5, 5 dioxathiane-1, 3
17 18
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1 - METHOXY-2 DIMETHYL-5, 5 DIOXAPHOSPHORINANE-1, 3, 2

Les spectres de R, M,N, du proton des composés 11 a4 19 possédent un certain
nombre de caractéres communs, aussi 1'étude détaillée ne sera-t-elle faite que sur l'un

d'eux, le dérivé méthoxylé 11, Le composé azoté sera examiné a part,

a) Etude du spectre

Le specire de 11 en solution dans CCI4, {(figure 7} effectué¢ a 100 MHz montre
4 5 = 4,1 ppm un doublet large (2 protons), a2 6 = 3,5 ppm un doublet correspondant aux
trois protons du groupe méthoxy (BJPOCHg = 12 Hz), a 6§ = 3,2 ppm un triplet de triplet
(2 protons), et deux pics de hauteur inégale qui correspondent aux groupes méthyles, Mea
a 1,2 ppm et Meb a 0,7 ppm,

Ce spectre peut étre entiérement analysé par utilisation de la double irradia-
tion et l'examen des satellites 130 en abondance naturelle, L'irradiation successive des
deux groupements méthyles portés par un carbone du cycle, montire qu'vn seul de ces
méthyles est couplé a des protons du cycle : le couplage existe entre le méthyle Mea (1,2
ppm) et les protons & champ faible (4,1 ppm).

Aprés irradiation du méthyle Mea (1,2 ppm) nous obtenons pour les protons du
cycle un spectre du type AA'KK'X, X désignant le noyau de phosphore, A et A' les protons &

6§ = 4,1 ppm, K et K' les protons 4 6 = 3,2 ppm. Ce spectre est la superposition de deux
soug-spectres AA'KK' correspondant l'un & 1'état de spin a du phosphore, l'autre 4 son état
de spin f. Les déplacements chimiques associés & chacun des sous-spectres sont respective-

ment P ]
) Ax " Jkx

6, = vy -Vt 3

Jow - J
: Tkx - Iax

by =¥y ~vg ¥ 3

Les noyaux AA' et KK' résonnant a4 des fréquences dont la différence est grande
par rapport a4 leurs couplages avec le phosphore , les deux sous-spectres AA'KK' sont pra-
tiquement identiques et l'absence d'effets du second ordre interdit la sélection des raies asso-
ciées a chaque sous-spectre, ce qui laisse subsister une ambiguité sur les signes relatifs de
Tax ©t Tex (i1 en va différemment avec le composé 15 qui sera étudié plus loin, L'effet du

phosphore est simplement de dédoubler chaque raie de la partie AA' de 1'écart JPHA = JPHA'

et chaque raie de la partie KK' de 1l'écart JPHK = JPHK1 . La partie du spectre AA'KK'X

en champ fort, qui se présente sous la forme d'un triplet de triplet aux raies bien résolues,
implique que le couplage avec le phosphore soit égal a l'écart qui existe entre les raies du

triplet, En réunissant alors les raies deux & deux, nous obtenons le spectre découplé du phos-

phore qui se présente comme un doublet (écart K) de triplets non symétriques (écart N entre
les raies extrémes), en utilisant pour K et N les notations habituelles f11]. On obtient

aiors

K = 2,8 =z N = 10,8 Hz

Mais les composantes des triplets ne sont pas suffisamment éloignées pour que
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l'on puisse savoir s'il s'agit ou non de raies uniques. Pour pousser plus lvin l'analyse,
l'observation des satellites 13C des protons (K par excmple) est nécessaire : elle permet en
effet d'obtenir les valeurs JKK' et Jak d'olt 1'ensemble des paramsaires recherchés, Le
satellite en champ fort des protons K et X' (6 = 3,2 ppm) se présente sous forme d'un tri-
plet d'écart 10, 8 Iiz dont chaque composante est elle-m&me dédoublée avec un écart de 2,8
Hz, Ce spectre s'interpréte aisément au premier ordre (figure 8) et montre que la valeur
2,8 Hz est identique 28 K : cela n'est possible que s'il n'existe qu'un seul couplage autre
kK = 2,8 Hz).

Enfin, l'irradiation du méthyle Meb permet de simplifier le signal des protons

que JAK entre les quatre protons (J

AA' par élimination d'une constante de couplage résiduelle de petite valeur, Sur le spectre
obtenu, on peut alors mesurer le couplage JMeaA : chacune des raies du triplet devient un
quadruplet d'écart 0,7 Hz entre rales,

On a donc, en résumé

JKK' = 2,B Hz JAK = 10,8 Hz

J _ J - J - J -

PH, = PHA, 2,8 Hz PHK = PHK, 10,8 Hz
J = d -

MeaHA = MeaHA, = 0,7 Hz

Tous les autres couplages sont de valeur inférieure a 0,2 Hz.

b) Conséquence de l'analyse précédente : attribution des protons et géométrie
du cycle,

La forme du cycle et la position des protons et des méthyles peuvent &tre
déduites des valeurs des constantes de couplage. Nous pouvons admettre, a priori, qu'il y a
de trés nombreuses conformations possibles pour ce cycle (indépendamment de la direction
de la liaison P-R) : les formes chaise et bateau qui possédent un plan de symétrie, la
forme bateau sans plan de symétrie, la forme croisée qui, en faisant abstraction du substi-
tuant porté par le phosphore, possdéde un axe de symétrie, ainsi que les autres conforma-
tions flexibles,

Les résultats précédents sur les valeurs des constantes de couplage : un seul
méthyle Mea couplé aux deux protons A et A' avcce une valeur J = 0,7 Hz, existence entre
les protons K et K', qui ne sont pas couplés aux méthyles, d'un couplage & longue distance
de 2,8 Hz mOntxjerit qu'il n'existe qu'une géométrie fixe possible pour le fragment O-C-.C-C-O
(figure 9). Ceci né laisse subsister que deux conformations pour le cycle ; forme
bateau & plan de symétrie, ou forme chaise,

Dans l'une ou l'autre de ces formes, les ‘hydrogénes du groupement méthyle
axial occupent dans leur libre rotation autour de la liaison C-C des positions qui favorisent
le couplage & longue distance avec les protons axiaux du cycle [30], [31], [32]. Le
méthyle qui se trouve &4 6 = 1,2 ppm est donc axial, L'existence d'un couplage a longue
distance entre les protons K et K' (3,2 ppm) du cycle, qui sont équatoriaux correspond a
la disposition habituelle en M [33 ], [34], [35].

L'ensemble des attributions est résumé dans le tableau ci-apres



Position des protons dans le Méthoxy-2
diméthyl-5, 5 dioxaphosphorinane-1, 3, 2
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Tableau V
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Tableau VI

Déplacements chimiques (ppm) et couplages (Hz)

dans les dioxaphosphorinanes

Désignation des protons 6 {ppm/TMS) Position
Mea 1,2 axiale
Meb 0,7 équatoriale
AA! 4,1 axiale
KK! 3,2 équatoriale

Le choix entre la forme chaise et la forme hbateau, ainsi que la disposition de

la liaison P - R seront discutés plus loin,

2 -~ SPECTRES DE R.M.N, et VALEURS DES COUPLAGES DANS LES COMPOSES NON
AZOTES (12, 13, 14, 13)
Le spectre des dioxaphosphorinanes 11, 12, 13, 14, 15 présente les cavactéris-

tiques communes suivantes

1, Existence de deux méthyles distincts par leur déplacement chimique et leur
largeur ; des expériences de double irradiation montrent que seul le méthyle le plus large
posséde un ccuplage a longue distance avec les protons du cycle,

2, Le méthyle couplé aux protons du cycle, qui pour la raison invoquée pour 11
est axial, est dans tous les exemples considérés, celui qui résonne au champ le plus faible,

3. L'attribution des protons méthylénes, basée sur le couplage & longue distance
entre les protons du cycle et les méthyles, et sur le couplage existant enire les protons
méthylénes du cycle entre eux, montre que les protons axiaux résonnent & champ plus faible

que les protons équatoriaux,

4, Aprés irradiation des méthyles, les protons du cycle forment la partie AA'KK!'
(AA' axiaux, KK' équatoriaux] d'un systéme AA'KK'X, X désignant l'atome de phosphore.

5, Les protons axiaux et équatoriaux présentent avec le phosphore des constantes
de couplage qui sont différentes pour un méme composé, Dans tous les cas, le couplage
entre le phosphore et le proton axial est plus petit que celul qui existe entre le phosphore

et le proton ¢gquatorial,

L'ensemble des résultats est résumé dans le tableau V],

* J J 4
Composé Hax Heq Meax Meeq PHax PHeq 6Pppm
O\
P-0O-CH 4,05 3,20 1,25 0,70 2,8 10,8 |- 122,7
O..\
P-O-C_H 4,25 3,35 1,30 0,80 2,8 10,8 [-115,3
e 675
0]
O\
/P—F 4,10 3,35 1,30 0,80 2,8 10,8 (- 132,89
O

10,8 |- 148,&

o)
Np-c1 4,30 | 3,45 1,251 0
= f] ] F] 180 6:0
7<:.o/ ‘

o)
“N\p-C.H 3,45 | 3,2 1,10 | 0,40 3,0 | 10,2
65 ,

o

# Les résultats donnés dans ce tableau se rapportent & des solutions a dilution infinie
dans CC14 pour 11, 12, 13 et 14, en solution dans ('JS2 pour 15 qui réagit avec les

CH,-CO-CH,, CDC13) . Les déplacements chimiques du

PO, a

solvants ordinaires (CCl4,
phosphore sont évalués & partir d'une référence externe d'une solution de H

85 %,

3

#% Nous remercions M.A., ROUSSEAU (Laboratoire de Résonance Magnétique du C.E.
N.G.) pour l'enregistrement des spectres du phosphore des composés étudiés sur
appareil VARIAN DP, 60

3 - OSIGNE RELATIF DES COUPLAGES PHOSPHORE-PROTON

En régle générale, on peut accéder aux signes relatifs des constantes de cou-
plage phosphore-proton, soit par des expériences de double résonance, soit par des enre-
gistrements a deux fréquences différentes, si l'analyse ne peui pas s'effectuer au premier
ordre, C'est cette derniére méthode qui sera utilisée ici. Dans les composés étudiés, nous
avons des spectres du type AA'KK'X, X désignant l'atome de phosphore. Un tel spectre
est la superposition de deux sous-spectres AA'KK', Ces deux sous-spectres ont pour points
de base respectifs (figure 10)
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JpH. > 0

; J
si PH K

1 1
AlA'lKlK‘l et AzA AKZK 5 A

t ' 1 ¢ 1 J J
AA" KK, et A ALK K'Y sl “PH

oK'y 5 1 A.PH<(J

K

L.orsque la différence de déplacement chimique est grande par rapport aux
valeurs des constantes de couplage JPHA et JPHK et de celles qui interviennent entre A, A',

K et K', les guatre sous-spectres possibles correspondent 4 des parties AA' ou KIK' prati-
quement identiques ; l'effet de spin du phosphore est alors de dédoubler les raies de la
partie AA' du spectre AA'KK'X de l'écart JPHA et celles de la partie KK' du spectre AA'
KK'X de l'écart JPHA et celles de la partie KK' du spectre AA'IKK'X de 1'écart JPHK. Clest
le cas qui se présente pour les composés 11, 12, 13 et 14 examinés a 60 et 100 MHz, Il en
est de méme dans le cas du composé phénylé 15 si le spectire est réalisé a 100 MHz avec
les valeurs de couplage suivantes -

J

PH, = "PH,, = 8 Hz

J -
PHK PHKI

1]

10,2 Hz

Cependant, examiné 4 60 MHz, le spectre ne se présente plus sous la forme
de deux sous-spectres AA'KK' identiques, du fait de la diminution du déplacement chimique §.
En reconstruisant le spectre 4 60 MHz, a partir des valeurs des couplages et des déplace-
ments chimiques obtenus a 100 MHz, on obtient deux spectres distincts suivani les signei

PH

relatifs choisis, l.a comparaison avec le spectre expérimental montre que les couplages A

t JPHK scnt de méme signe,

En raison de la trés forte analogie entre les valeurs trouvées pour les compo-
sés 11, 12, 13, 14 et 15, nous considérons que ce résultat est applicable pour l'ensemble
de ces dioxaphosphorinanes, les couplages phosphore-proton axial et phosphore-proton équa-
torial sont donc de méme signe dans les dioxaphosphorinanes qui portent au niveau du phos-

phore les restes O-CH3, O-CGH5, F' Cl et CGHS'

4 - CAS PARTICULIER DU COMPOSE N-DIMETHYLE 1§

Le composé N-diméthylé-16, donne un spectre d'allure trés différente pour la
partie méthylane de celles obtenues pon—r les composés 11, 1=2=, 13, 14 et lé’ ceci provient
de valeurs de couplage différentes, Par des raisonnements analogues a ceux du paragraphe 1,
on peut attribuer les méthyles et les protons axiaux aux signaux en champ faible, en parti-
culier par l'existence d'un couplage i longue distance de 1,8 Hz entre les protons équatoriaux
du cycle. Les valeurs des couplages phusphore-proton obtenues sont

3
J
PH_,

3,8 Hz

oy
]

19,6 Hz

Elles diffdrent donc nettement de celles des composés 11, 12, 13, 14 et 15,
L'examen du spectre 4 deux fréquences différentes {60 MHz et 100 MHz) montre que les
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deux couplages JPHax et JPHeq sont de méme signe. L'ensemble des résultats concer-
nant le spectre de 16 est résumé dans le tableau VII.

Tableau VII

Déplacements chimiques (ppm) et couplages (Hz) dans le composé 16

) 6 6 6 J J 6. CH,|J
* e
Composé Hox Heq Meax Meeq PHax PHeq N\CHz NCH

>< O/P-N(CH3)2 3,75 3,55 1,15 0,75 3,801 19,6 2,86 8,5
#

Les conditions d'enregistrement sont les mémes que pour les composés 11, 12
;:.__?_., 14 du tableau VI,

5 - FORME DU CYCLE ET DISPOSITION DES LIAISONS

Dans un cycle du type dioxaphosphorinane, deux mouvements principaux sont a
envisager : l'inversion des liaisons au niveau du phosphore et llinversion du cycle,

a}) Fixité des liaisons au niveau du phosphore

Les études antérieures faites sur les dioxaphospholanes aménent & rejeter la
possibilité d'une inversion rapide au niveau du phosphore pour les fréquences dlobservation
de la R.M.N.,

b) Influence de la température sur la forme des cycles

Pour examiner l'inversion du cycle, nous avons effectué des spectres i tempé-
rature variable. Le spectre de R.M.N, des composés 11, 12, 13 et 14 ne présente aucune
modification apparente des constantes de couplage et de-:-; délglac_t;men{s— chimiques entre - 40°C
et + 155°C (les déplacements chimiques sont repérés a partir du T,M,S. pris comme réfé-
rence externe par sul ~titution de tube). L'existence de signaux différents pour les méthyles
axiaux et équatoriaux, ainsi que pour les protons axiaux et équatoriaux du cycle et 1l'indé-
pendance de leur position a 1'égard de la température nous aménent i conclure que les
cycles des dioxaphosphorinanes étudiés sont rigides aux fréquences d'observation de la
R.M.N. .

Une confirmation de 1l'existence d'une seule conformation pour le dérivé métho-

xylé a été apportée par l'étude en in.fz"a-rouge de ce dérivé [ 36 ],

W=
1=

¢} Etude comparée des dioxanes, dioxathianes et dioxaphosphorinanes

Afin de préciser la forme des molécules étudiées, nous avons synthétisé et étu-
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dié par R.M.N. des composés de forme mieux counue : le Phényl-2 diméthyl-5,5 dioxane-1,
3 17 et le Diméthyl-5,5 dioxathiane-1, 3 18.

N I1 existe dans la littérature d:::s données, tant sur la forme des cycles que sur
I'attribution des différents protons des sulfites cycliques [ 37 ], [ 38 ], [3% ], [40]. Ces
données ne sont pas toutes concordantes et ne font pas é€tat de couplages 4 longue distance ;
c'est ce qui nous a incité & reprendre les analyses en basant nos attributions axiales ou
équatoriales, non sur les déplacements chimiques, mais sur les constantes de couplage. Les
dioxanes ont aussi été l'cbjet de nombreuses études en R.M,N., sans cependant l'étude du
dérivé 17,

o Le spectre de R,M.N, des composés 17 et ig présente, pour chacun deux
signaux méthyls distinets, qui différent par leur la;-,c_;eur et leur déplacement chimique, Le
plus large, I\/Ieal résonne a champ plus faible que l'autre désigné par Meb. Une expérience
de double irradiation montre, comme pour les dioxaphosphorinanes, que seul le méthyle en
champ faible Mea est couplé aux protons du cycle. Ce résultat nous montre, par un raisonne-
ment semblable & celui fait pour 11 que le fragment O-C-C-C-O des composés i'_‘;': et y:}
existe sous forme analogue a cellé—des dioxaphosphorinanes-1, 3, 2 et qui est représentée
sur la figure 9. Le méthyle Mea, qui a son signal en champ faible, est axial comme dans
les dioxaphosphorinanes, Cette attribution est confirmée par le fait que les protons du cycle,
non couplés a Me donc équatoriaux, possédent entre eux un couplage a longue distance iden-
tique de 2,8 Hz dans 17 et 18 de méme valeur que celle trouvée pour les dioxaphosphori-
nanes et mis en év1dence par l'observation des satellltes C comme pour le dérivé 11,

Nos résultats obtenus pour le dioxane sont analogues & ceux rapportés par ANDERSON [41 1.

Notons que, dans le sulfite 18 et dans les dioxaphosphorinanes, les protons
axiaux 4 et 6 résonnent a4 champ plus faible que les protons équatoriaux et que l'on a
l'inverse dans le dioxane 17. Nous avons résumé les résultats de cette étude comparative
dans le tableau VIII,

Tableau VIII

Déplacements chimiques (ppm) et constantes de couplage (Hz)
dans les dioxanes et dioxathianes

#
Composé ax eq ax eq gem

H
><:o><c 3,60 3,65 1,25 g,8 10,8
o) H

675

> >S =0 4,55 3,30 1,30 0, 85 10, 8
o

*#  Les déplacements chimiques sont extrapolés pour des solutions a dilution
infinie dans CC14 et comptés en ppm & partir du T,M.S, pris comme référence

interne.
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d) Discussion : forme du cycle

L'étude faite sur les dioxaphospholanes et sur le comportement des dioxaphos-
phorinanes nous ameéne & considérer que la direction des liaisons est pyramidale et fixe
autour du phosphore aux fréquences d'cbservation de la R.M.N. et que le cycle ne s'inverse
pas. Afin de préciser l'influence de la disposition spatiale des liaigons du phosphore sur les
constantes de couplage 3JPH' il nous faut examiner la forme probable des cycles des dioxa-
phosphorinanes,

Notre raisonnement sera basé sur la supposition d'identité de forme et de dispo-
sition des liaisons pour les différents dioxaphosphorinanes étudiés et sur le fait que le dio-
xane 17 existe sous forme chaise en solution [42 ] et qu'il en est de méme pour le dioxa-
thiane__gg (43 ].

) Compte tenu de ce qui a été démontré précédemment, les dioxaphospholanes
peuvent exister sous quatre conformations différentes, en raison des deux formes possibles
du cycle (chaise ou bateau) et des deux positions possibles du substituant extracyclique porté
par le phosphore (axiale vu équatoriale), Nous désignerons ces quatre formes par A, B, C,
D {figure 11) et nous allons examiner successivement a partir de chacune d'elles les raisons
de notre choix.

A) Dans la forme A, l'interaction entre le groupement R et le méthyle axial est
particuli¢rement forte, notarﬁment dans le cas du composé 15 ou le phosphore porte un
groupe phényle, D'autre part, les protons axiaux et équatori:a_ux du cycle ont des dispositions
relatives identiques par rapport au phosphore et aux liaisons qui en sont issues, notamment
dans le cas du composé 11 ol le phosphore est porteur des restes OCH OCH2 et OCHE.

On devrait s'attendre a des valeurs de couplage J voisines, alors que 1'on trouve respecti-
vement 2,8 Hz et 10,8 Hz.

B) Dans la forme B, le substituant axial porté par le phosphore crée des inter-
actions 1 - 3 diaxiales avec les protons axiaux en 4 et 6. Dans le cas ol R = CBHS (dérivé
15) de telles interactions sont énergéuquement trés défavorables, On doit cependant noter
que la liaison P-O est plus longue (1,66 A dans P,O,) que la liaison C-C (1,54 A), ce qui
diminue les interactions 1-3 diaxiales contrairement a ce qui se passe dans les dioxanes

1-3 ou la liaison C-O, plus courte (1,43 A} les augmente,

Enfin, dans cette forme, la constante de couplage SJPHe devrait étre voisine
de la valeur obtenue dans le trioxa-2, 8, 9 phospha-1 adamantane a 01‘1 l'on trouve 6 Hz au
lieu de 10,8 Hz, L'exclusion des deux formes A et B ameéne a con51dérer que le substi-
tuant porté par le phosphore est équatorial, L.a position axiale du doublet libre du phosphore
serait conforme aux résultats obtenus dans le cas de l'azote, [23 ], [24 ], [251], [26],
(27),(28]).

C) La conformation C est plus difficile 4 exclure de fagon certaine, Les argu-
ments contre cette forme sont les suivants

Les seules études faites aux rayons X sur des composés voisins concernent
le Phénoxy-1 oxo-2 dioxaphosphorinane-1, 3, 2 qui a une forme chaise [ 44 ] et le Bromo-2
bromométhyl-5 méthyl-5 oxo-2 dioxaphosphorinane-1, 3, 2 [45 ] qui a une forme chaise
légérement déformée, On doit cependant noter que les interactions 1, 4 diaxiales qui existe-
raient dans ces dérivés en forme bateau, diminueraient par passage aux dérivés tricoordinés,
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¢n raison du remplacement d'un substituant par le doublet libre du phosphore,

D'autre part, on note une grande similitude dang la valeur des déplacements
chimiques des méthyles axiaux et équatoriaux des différents composés dioxaphosphorlnanes,
divxanes et dioxathianes (voir tableaux VI et VI11l}, Pour l'examen de ce déplacement chimique,
on peul faire abstraction de l'influence du groupement porté par le carbone 02’ le soufre ou
le phosphore, ce groupement étant éloigné des méthyles, Cette approximation se justifie par
l'ind¢pendance des positions de résonance des méthyles par rapport & la nature du substituant
extracycligue porté par le phosphore dans les dioxaphosphorinanes (le composé l.‘i_:, R = CGHE
ne doit pas étre pris en considération, ses déplacements chimiques étant repérés par rapport
i une référence externe), Le déplacement chimique des méthyles est egsentiellement da 2
I'anisotropic des liaisons P-0O, qui n'est certainement pas nul [ 8 ] et différent de celui de la '
liaison C-C, entralnerait une différence dans la position des méthyles des dioxanes et dioxa-

phosphorinanes,

D) La forme D apparait sur les modéles comme celle qui présente le moins
d'interactions énergétiqt?ement défavorables, Les valeurs obtenues tant pour les couplages
que pour les déplacements chimiques ne sont pas contradictoires avec cette conformation,
Nous considererons donc que les dioxaphosphorinanes existent sous forme chaise, le substi-
tuant du phosphore étant équatorial, c'est-i-dire que nous avons la forme D, bien que des

études plus précises soient nécessaires (par exemple par rayons X),

V - DISCUSSION DES RESULTATS

L'ensemble des résultats obtenus dans ce chapitre sur les valeurs des couplages
by
rature, permet d'aborder les deux problémes posés : influence du facteur géométrique et

au travers d'un fragment P-O-C-H, confronté avec d'autres valeurs tirées de la litté-

influence de la nature des substituants sur la valeur de ce couplage,

1 - INFLUENCE DU FACTEUR GEOMETRIQUE

3

On pourrait penser, a priori, que le couplage ne dépend que d'un facteur

J
PH
géométrique définissant la position relative des limigons qui joignent l'atome du phosphore et
le proton, par exemple l'angle diédre des plans contenant les atomeg P, O et C d'une part, et
les atomes H, C et O d'autre part, L'examen de certaing résultats monire que ce facteur

ne suffit pas

- les valeurs du couplage phosphore-proton exo et phosphore-proton endo dans le Trioxa-2,
6, 7 phospha-1 bicyelo {2, 2, 1) heptane sont respectivement de 0,4 Hz et de 3,8 Hz, valeurs
dont le signe relatif n'a pu étre précisé, Or dans cette molécule rigide, les angles diddres
précédernment définis et relatifs aux protons exo et endo sont pratiquement égaux et ils
donnent naissance &4 des valeurs différentes de couplage 3JP-O-C-H'

3 du Trioxa-2, 8, 9 phospha-1 adaman-

~ Quand on considére les valeurs du couplage JPH
3 . . . 3 X
tane [4 ], JPHeq du Méthoxy-2 diméthyl-5, 5 dioxaphospherinane-1, 3, 2 et JPH relatif

aux protons en téte du pont du Trioxa-2, 6, 7 phospha-1 bicyclo (2, 2, 1) heptane,
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on trouve respectivement 6 Hz, 10,8 13z et 15,7 Hz, Or 1l'ensemble de ces valeurs sont rela-
tives &4 un méme angle di¢dre de valeur 7, et 4 des substituants portés par le phosphore

pratiquement identiques puisqu'il s'agit de groupement O-Cl, ou O-CHZ.

3
Ces exemples montrent qu'il existe une influence de la disposition spatiale des

liaisons au niveau du phosphore, sur la valeur des couplages 3.] au travers d'un fragment

P-0-C-H, pour une méme nature de liaison au niveau du phOSphE(,)i'Ie, puisque dans les compa-
raisons faites, les substituants au niveau du phosphore sont identiques, ou ne différent que
par la subslitution d'un groupement O-CH2 par un groupement O-CH3.

Cette influence de la disposition des liaisons au niveau du phosphore est proba-
blement & rechercher dans le réle du doublet libre du phosphore, encore qu'il existe peu de
données sur sa nature, L'influence de la disposition spatiale de paires libres d'électrons sur
la valeur des constantes de couplage en R, M,N. a déja été avancée pour un certain nombre
de molécules hétéroatomiques cycliques, Les paires libres peuvent appartenir & l'un des
atomes couplés [4 ], [47 ], [48 ] ou 4 un atome voisin de ceux qui sont couplés [ 48],
(501, (51],(521,[531].

Remarquons que dans le cas présent, le doublet libre intéresse l'un des atomes
couplés, le phosphore et que nous sommes aussi en présence de paires électroniques venant
de l'oxygéne, Les résultats obtenus sont peut-8tre dus a 1'effet de leur orientation relative,

2 ~ INFLUENCE DE LA NATURE DES SUBSTITUANTS

A l'exception des composés qui contiennent une liaison P-N et du Chloro-~2

dioxaphosphorinane, les constantes de couplage 3

JPH sont extrémement peu variables pour
un type donné de proton, Les constantes de couplage varient entre 1,9 et 1,2 Hz pour l'un
des protons du cycle dioxaphospholane et entre 9,8 et 9,4 Hz pour l'autre, Dans le cas
des dioxaphosphorinanes, la variation est de 2,8 4 3 Hz (4 l'exception du composé chloré)
pour le couplage phosphore-proton axial et de 10,8 4 10,2 Hz pour le couplage phosphore-
proton équatorial, La variation de la nature du substituant semble donc jouer un réle faible
sur la valeur du couplage 3JPH’ sauf en ce qui concerne les composés comprenant une
liaison P-N,

Il existe dane la littérature un certain nombre de données expérimentales qui
tradulsent le comportement particulier de la liaison P-N., Certains résultats concernant des
dérivés amino-phosphorés s'expliqueraient en faisant intervenir un caractére partiellement
double de la liaison P-N [ 54 ] :

- Dans les composés trivalents & liaisor. P-N, la quaternisation par 1'iodure de méthyle
par exemple, se fait sur le phosphore dont la basicité s'accroit aux dépens de celle de

l'azote, Ce fait pourrait s'expliquer par l'existence d'une liaison entre la paire libre 2p
de l'azote et les orbitales vacantes 3d du phosphore [55 ], [56].

- Des études faites 4 température variable sur la diméthyl-
aminochlorophénylphosphine montrent l'existence d'une rota- CeHy

tion empéchée autour de la liaison P-N, dont le caractéere \P—N
de double liaison se manifeste a basse température par /
l'existence de deux méthyles différents [57 ], Cl

/,/Cﬂa
\\cna
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- De meéme, l'étude du composé
CH,

F
CH
(CH., ) b N T8 (5813

montre l'existence de deux isoméres qui pourraient correspondre &4 deux types de liaison
différentes phosphore-azote, Dans l'un des isoméres la valeur du couplage 3JP—N—CH est
de 8,2 Hz alors qu'elle est nulle dans l'autre, 3

Donc, une série de résultats expérimentaux tend & montrer qu'il existe une modi-

fication Jle la distribution électronique au niveau du phosphore dans une liaison P-N par

rappori a ce qu'elle est dans un état tricoordiné ordinaire, Nous pensons qu'il faut rattacher

4 cette cause l'augmentation des valeurs du couplage phosphore-proton au travers d'un frag-
ment P-0-C-H trouvée dans le composé 18, On peut remarquer que leg valeurs trouvées
dans ce composé azoté peuvent €tre rapp;achées de celles obtenues avec le Diméthyl-3, 5
oxo0-2 dioxaphosphorinane-1, 3, 2 19 oti, les protons axiaux et équatoriaux étant identifiés
comme pour les composes non ozq;dés, on trouve JPHax = 2 Hz et JPHeq = 23 Hz., Une
étude plus compléte de composés portant une liaison P-N serait nécessajre pour examiner
la relation entre le role du doublet libre du phosphore et la valeur des constantes de cou-
plage.

Remarquons enfin que le composé 15 (R = CBH5) qui porte un noyau phényle
directement 1ié au phosphore ne présente aucune particularité pour ses constantes de cou-
plage, alors qu'il existe des données spectroscopiques expérimentales qui tendent a prouver
l'existence d'une conjugaison entre les électrons 7 du phényle et les orbitales d du phos-
phore [59 1,

Pour le composé ;c__L (R = Cl), une différence significative se produit sur le
couplage avec le proton axial s‘ans qu'une explication simple de ce fait puisse étre donnée
pour le moment,
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Figure 1

Spectre 4 100 MHz des protons méthyléniques du
Trioxa-2, 6, 7 phospha-1 bicyclo (2, 2, 1) heptane

spectre
expérimental

sRecHTe
theorique

i 10Hz

Figure 3
Comparaison entre le spectre expérimental et le spectre
calculé du Trioxa-2, 6,7 phospha-1 bicyclo (2,2, 1) heptane
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Figure 4
Spectre & 60 MHz des protons méthyléniques du
Chloro-2 dioxaphospholane-1,3, 2
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Figure 5

Valeurs des couplages JAX et JBX obtenus par analyse
a4 une seule fréquence de la partie AA'BB' du spectre AA'BB'X
d'un dioxaphospholane-1, 3, 2
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Spectres des isomeéres symétriques du Chloro-2
diméthyl-4, 5 dioxaphospholane-1,3,2
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Figure 17
Spectre a 100 MHz du Méthoxy-2 diméthyl-5,5
dioxaphosphorinane-1, 3, 2
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Points de base possibles d'un AA'KK'X suivant
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Figure 9 Figure 11
Disposition des atomes du fragment Formes possibles du cycle dioxaphosphorinane-1,3,2

0-C-C-C-0 des dioxaphosphorinanes
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CHAPITRE 1V

2
COUPLAGES “J, o gy

1 - GENERALITES

Dans l'ensemble, les constantes de couplage 2J phosphore-proton rapportées
intéressent plutdt des composés organo-phosphorés tétracoordinés : phosphinates, phospho-
nates, phosphines oxides, sels de phosphonium {voir par exemple (1], {2 ],[31], (4],
(51,081).

Les données concernant les constantes de couplage dans les dérivés tricoordinés
sont plus rares, et aucune étude systématique n'‘a été faite sur leurs valeurs ; elles sont
généralement faibles et nettement différenciées de celles rencontrées dans les dérivés tétra-
coordinés ou pentacoordinés, Quelques unes des valeurs obtenues dans les composés tricoor-

dinés ont été rassemblées dans le tableau n°® 1.

Tahleau I

2

Valeurs des constantes de couplage P-H

dans des phosphines non cycliques

Composé 2JP-H Références
(CH,), P +2,7 Hz ' [(31[4]
(CH3)2 P - CH = CH, 2,9 Hz (H vinylique) [3]
(021&5)31 P - 0,05 Hz - [4]
CH, - PH, + 3,99 Hz [4]
(CH3)2 P - Cs H, 3,0 Hz [773]

_H
CH3-P\ 3,6 Hz 8]
CgHs

((:61{5)2 P-CH,-P (C6H5)2 | 2,7 Hz [e]
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Les essais d'explication de la variation des valeurs du couplage 2JPH ont
consisté a ne faire usage que des valeurs obtenues pour des composés non cycliques, en
tentant de faire rentrer dans un méme cadre explicatif les valeurs cbtenues pour les compo-
s€s tricoordinés (phosphines) et tétracoordinés (phosphines oxydes, sels de phosphonium et
ylures du phosphore},

La premigre interprétation a été donnée par HENDRICKSON [ 3 ] qui se basait
sur des valeurs de couplage dont le signe n'avait pas été précisé, Il concluait a une augmen-
tation des valeurs des couplages lJP-H et ZJP—H
tale du phosphore engagée dans la liaison C-P augmentait. Une explication du méme type,

& mesure que le caractére s de l'orbi-

mais contradictoire et basée sur des valeurs de constantes de couplage affectées de leur

signe a été fournie par MANATT [4 ] et peut se ramener a l'énoncé de deux ragles

— Dans le fragment P - C - H, la constante de couplage ZJPH diminue, a4 mesure que le

caractére s de l'orbitale du phosphore engagée dans la liaison C - P augmente,

~ Dans le fragment P - C - H, la constante de couplage 2J augmente, a4 mesure que le

P+H
caractére s de l'orbitale du carbone engagée dans la liaison C - P augmente, Les auteurs

illustrent ces reégles par quelques exemples,

Pour la méthyl phosphine, la diméthylphosphine et la triméthylphosphine on trouve
les résultats expérimentaux figurés dans le tableau II. Or, des études faites sur la valeur
des angles de liaison montrent que 1l'angle CPC augmente lors du passage de la phosphine
primaire & la phosphine tertiaire, et en conséquence le caractére s de 1l'orbitale du phos-
phore engagé dans la liaison C - P. En négligeant la variation de 1'état d'hybridation des

liaisons au niveau du carbone, ce que semble justifier la faible dispersion des valeurs de

J13C - , on voit que la prerniére régle énoncée est vérifiée,
Tahbleau II
2 J
Composé Ip.g 130-H
CH3-P H2 + 3,89 H= + 128,0 Hz
(CH,), P-H + 3,37 Hz + 128,2 Hz
(CHg)y P + 2,66 Hz + 125,3 Hz

La variation est plus nette, par passage d'une phosphine 4 un sel de phospho-
nium, Dans la méthylphosphine, ol le pourcentage s de l'orbitale du phosphore engagée dans
la liaison C-P peut étre évaluée a 6,2 % [ 10 ], ZJPH vaut + 3,99 Hz, alors que dans l'ion
tétraméthylphosphonium oit le pourcentage s de l'orbitale du phosphore engagée dans la liai-
son C-P est de 25 % ZJPH vaut -~ 14,4 Hz,

L'influence de 1'état d'hybridation du carbone directement 1lié au phosphore a été
confirmée par des études sur un certain nombre de sels de phosphonium [11 1],

Il faut remarquer que les études précédentes, relatives 4 des composés en libre
rotation, négligent totalement le facteur de la disposition géométrique des liaisons autour du

17

phosphore, Cette approximation est justifiée dans de nombreux cas, En particulier dans
1'étude comparée des valeurs des constantes de couplage de CH,4-PH,, (C}H3)2 P-H et
(CH3)3 P, la libre rotation autour de la liaison phosphore-carbone donne pour chacun de ces
commposés trois conformations privilégi¢es de méme énergie, qui rendent identiques la posi-
{ion moyenne des hydrogénes des groupements méthyles de tous ces composés par rapport
aux liaisons du phosphore., L'approximation considérée ne serait plus valable pour un cas
comme celui de la triéthylphosphine,

La dispersicn des valeurs des constantes de couplage 2J est beaucoup plus

PH
grande dans le cas des phosphines cycliques, Tes valeurs connues sont rassemblées dans

le tableau III,

Tableau IIT

Valeurs des constantes de couplage ZJPH

dans des phosphines cycliques

Composé J Références

9,3 Hz [12]

£
P“O 8,3 Hz [ 12

ﬁp\/ 18,3 Hz [121]
2,2 Hz [13 1]

13 Hz R

it
@]
=

5 [ 14 ]

o PR 8Hz R =n butyl [14]

_C/‘a, + 25 Hz [15]
P

-+ 6 Hz

+ 16,48 Hz r :
16
- 2,67 Hz
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Dans un composé tel que le Phényl-1 phosphacyclopenténe-3, nous avons obtenu
deux constantes ZJPH {15 ], dont les valeurs différent de 31 Hz, alors qu'elles sont rela-
tives 4 un méme atome de phosphore couplé a deux protons dont les liaisons sont pratique-
ment identiques, et qui ne diffdrent que par leur disposition spatiale par rapport aux liaisons
portées par le phosphore. Mé&me dans le cas des hydrogénes d'un méme groupement méthy-
lene en libre rotation, il peut exister deux valeurs différentes pour les constantes de cou-
plage 2JPH , ainsi dans le cas de 1'Ethylphénylphosphine, on trouve les deux valeurs
distinctes suivantes

2 - ZJ

J = + 1 Hz et

PH ey ¢t 5,5 Hz [ 17 ]

Ces résultats impliquent qu'en raison de l'importance du facteur spatial sur les
couplages 2JPH , toute étude sur llinfluence de la nature des liaisons dans les composés
phosphorés tricoordinés ne pourra étre faite que par comparaison de couplages qui intéres-
sent des protons de méme disposition spatiale par rapport aux liaisons du phosphore ou, en
connaissant préalablement le role du facteur spatial, C'est pour connaltre l'influence de ce
facteur géométrique sur les couplages ZJPH que nous avous analysé le spectire de R,M.N,
d'un certain nombre de dérivés cycliques ou non cycliques, mais a conformation bloqueée,
donc o la disposition relative des atomes de phosphore et d'hydrogéne est fixe, en prenant
soin de conserver des substituants de méme nature au niveau du phosphore, Les composés

étudiés possédent tous un fragment du type

- CH, - C
/CHZ C / 2
C.H. - P ou CH. -P
65 \ 65 \
CH2 - C H
2 - VALEURS DES CONSTANTES DE COUPLAGE 2JPH DANS LES COMPOSES ETUDIES

Les exemples choisis pour préciser l'importance du facteur spatial sur le cou-
plage ZJP-C-H sont de deux types : d'une part des composés cycliques, d'autre part des
dérivés non cycliques en rotation empéchée, Les dérivés cycliques sont des dérivés a 4,5
et 6 chainons, Dans un premier temps, nous donnerons les résultais de l'analyse des spec-
t-es sans faire attribution pour les protons considérés, celle-ci sera discutée plus loin,

a) Dér;ivé cyclique a cing chainons : Phényl-l diméthyl-3, 4 phosphacyclo-
penténe-3 H ,

Phényl-1 diméthyl-3, 4 phospha-
cyclopenténe-3
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Le choix d'un composé cyclique gaturé aurait conduit 4 un spectre d'analyse
trop difficile (du type AA'BB'CC'DD'X) en raison notamment du faible déplacement chimique
causé par le phosphore sur les protons méthyléniques sgitués en @ par rapport a lui,
L'exemple étudié est celui d'un cycle non gaturé symétrique : phosphacyclopenténe-3, qui
porte en outre deux méthyles sur les carbones vinyliques pour simplifier le spectre de
R.M.N, Le spectre de ce composé est du type AA'BB'K3K'3X. AA' et BB' sont les protons
du groupe méthyléne qui possédent deux & deux méme déplacement chimique, L'existence de
deux déplacements chimiques pour ces protons traduit la fixité des liaisons au niveau du
phoephore, K3 et K‘a désignent les protons des groupes méthyles et X le noyau de phosphore,

Afin de supprimer les couplages qui existent entre les protons des groupes
méthyles et ceux des groupes méthylénes, l'analyse du spectre a été faite en irradiant les
méthyles, Le spectre du proton aprés découplage des méthyles est la partie AA'BB' d'un
spectre AA'BB'X (figure 1), donc formé de la superposition de deux spectres AA'BB' définis
par les meémes valeurs de couplage et ne différant que par leur déplacement chimique,
Chaque sous-spectre AA'BB' contient lui-méme un sous-spectre AB, dont le déplacement
chimique est égal & celul du spectre AA'BB' dont il est issu, et dont la constante de cou-
plage a pour valeur J = JAB + JAB' . Ces deux sous-spectres AB, qui représentent chacun
1/4 de l'intensité totale du spectre, sont aisément repérables, Ils sont indiqués sur la
figure 1 1l'un en traits pleins, l'autre en pointillés, De ces deux sous-spectres on retire la
valeur des déplacements chimiques apparents, d'ol deux jeux de valeurs possibles pour
JAX = JA'X et JBX = JlB'X (figure 2},

Les deux jeux de valeurs possibles sont

JAX=JA.X= + 2b Hz Jax * Jdaix = £ 40,5 Hz
JBX = JB'X =3 6H=z JBX = JB'X = fx 21,5 Hz
6AB= 0,31 ppm GAB = 0,16 ppm

En reconstruisant a partir de ces données obtenues 4 100 MHz le spectre théo-
rique que l'on obtiendrait a 60 MHz et en faisant la comparaison avec le spectre expérimen-
tal obtenu a cette fréquence (figure 3) le choix peut étre fait sans ambigulté et 1'on obtient,
en désignant par A et A' les protons en champ faible

JPHA = JPHA, = % 25 Hz protons 4 champ faible

J = J
PHB

PHB' F 6 Hz protons a champ fort

A ce stade nous ne faisons aucune attribution des protons méthyléniques : syn
ou anti par rapport au substituant phényle porté par le phosphore, Des protons sont dite 8yn
s'ils sont situés du méme coté que le substituant extracyclique porté par le phosphore par
rapport au plan moyen du cycle, ils sont dits anti dans le cas contraire,
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b} Dérivé cyclique a quatre chainons

™
P CBHS Tétraméthyl-2,2,3,3 phényl-1

phosphétane

Le composé étudié est le Tétraméthyl-2,2,3,3 phényl-1 phosphétane [ 18 ], dont
le spectre nous a été aimablement communiqué par le Docteur S.E, CREMER que nous
remercions ici, Les couplages entre les protons du groupe méthyléne et les protons des
groupes méthyles étant de valeur négligeable, le spectre est du type A B X, X dégignant
le phosphore, Le spectre du proton est donc constitué de deux sous-spectres AB, A 60 MH=z
l'un de ces sous-spectres est dégénéré et se réduit a une raie unique. Les deux sous-
spectres obtenus sont indiqués sur la figure 4, 1l'un en traits pleins l'autre en pointillés, Du
fait de cette dégénérescence l'analyse donne la valeur des couplages JAX et JBX sans ambi-
guité, Les valeurs obtenues A désignant le proton en champ faible sont

2y

f

+ 20 Hz  proton a champ fort

PHA

25

it

PHB T 5,8 Hz proton & champ faible

¢} Dérivé cyclique a4 six chainons : Phényl-1 phosphorinanone-4

Phényl-1 phosphorinanone-4 0 P‘—’CG H5

Un composé du type phosphorinane non substitué {composé cyclique a six chai-
nons contenant un atome de phosphore) aurait conduit 4 un spectre trop compliqué, La
Phényl-1 phosphorinanone-4 conduit &4 un spectre plus simple (AA'BB'CC'DD'X), mais encore
trop complexe pour &tre analysé, cependant ce composé posséde en position a« d'une fonction
cétone quatre hydrogénes dont la mobilité a permis la préparation, par échange, de la
Phényl-1 tétradeutéro-3, 3, 5, 5 phosphorinanone-4, Le spectre de R,M.N. du proton est
alors du type AA'BB'X et donne comme valeurs de couplage

2J = J = % 11 Hz protons & champ fort

PHA PH

2J = 2J = 1 1 H= protons a champ faible
PHp B
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La préparation du composé précédent nécessite celle d'un autre composé cycligque
4 six chainons, 1'Amino-4 carbonitrile-3 phényl-1 tétrahydrophosphorine dont l'analyse donne :

2

JPH = £ 10 Hz proton & champ faible
A

ZJPH = 3 1 H=z proton & champ fort
B

CN
Amino-4 carbonitrile-3 phényl-1
NH.—& P—C.H |
2 65 tétrahydrophosphorine-1,2, 4,6

Hg

HA

d} Benzylphénylphosphine

U
Benzylphénylphosphine /P—- CH 2 C BH 5
CeHs

Dans une étude sur 1'Ethylphénylphosphine [ 8 ], nous avons montré que l'inver-

sion des liaisons au niveau du phosphore était lente pour le temps d'observation de la R.M,N,,

l'atome de phosphore se comporte alors comme un centre d'asymétrie. Conformément a ce
résultat le fragment H - P - CH2 de la Benzylphénylphosphine donne lieu 4 un spectre du type
ABMX, A et B désignant les protons du groupe méthyléne, M le proton lié au phosphore et

X l'atome de phosphore.
L.'analyse de ce spectre a été présentée en détail dans d'autres travaux [ 19 ],

[20 ], et donne comme résultats

2 2 1
J = + 5,7 Hz J = . 0,3 Hz J = 207, 4 Hz
PH, PHy PHy,

20y B = - 13.3 He 3JH*H =& 7,5 Hz 3JH*H = 1 7,1 Hz

alp , aBm BiM

®4.H. = 0,06 ppm
AHp , 06 pp

* On remarquera que les couplages 3.]' AM et 3JBM sont pratiquement égaux, bien que

correspondant & des angles diédres définis par les plans des atomes HM , P, C et

HA ou HB , P, C différents,
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LLa tigure 5 permet de comparer & titre de vérification le spectre expérimental
obtenu & 60 MHz et le spectre calculé i partir des parametres obtenus dans l'analyse a 100
MHz (en multipliant les déplacements chimiques obtenus a4 100 MHz par le rapport %ﬁ-).
Dans toute cette analyse, les couplages des protons méthyléniques avec ceux du cycle benzé-
nique ont été négligés, ils entrainent un élargissement des raies, d'oll une erreur difficile

a4 apprécier mais inférieure & 0,3 Hz,

3 - ATTRIBUTION DES PROTONS ET ETUDE DES SIGNES ABSOLUS DES
2

CONSTANTES JPH
Le but de cette étude est de trouver une relation traduisant la variation du

couplage 2J en fonction de la disposition relative de l'atome d'hydrogéne considéré et des

PH
liaisons autour du phosphore, En possession des valeurs des constantes de couplage précé-

demment trouvés dans les dérivés étudiés ici ou préalablement connus il faut donc

— Faire une attribution des protons
- Déterminer le signe des constantes de couplage dans le cas ou il ne résulte pas de l'ana-

lyse,

a) Composgé cyclique i quatre et cing chalnons

L'attribution des protons syn ou anti par rapport au groupement phényle sera
faite en utilisant le travail de T.J, KATZ sur le Phényl-9 phospha-9 bicyclo (4,2,1) nona-
triene [ 13 ], Les deux isomeéres possibles de ce composé, a et b ont été isolés et une
attribution a été proposée en se basant sur trois types de donzlées expérimentales : examen
des déplacements chimiques, considérations

p—CeHs
2
1
8 3
6
7 a 5 b

Phényl-9 phospha-9 bicyclo (4, 2, 1) nonatriéne

stéréochimiques sur la formation de a et b, examen du spectre UV, deaethb.

La différence de déplacement chimique, que l'on doit rencontrer par passage de
a a b pour les couples de protons isochrones d'un méme igomere (2,5), (3,4) et (7, 8), cal-
culée 3 l'aide de la formule de JOHNSON et BOVEY [ 21 ], qui permet de trouver en tout
point le champ dfl & un noyau phényle, montre un accord trés acceptable entre les valeurs
expérimentalement mesurées et les valeurs calculées,
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La transformation du Phényl-9 phospha-9 bicyclo (6, 1, 0) nonatriéne c en
Phényl-8 bicyclo {4, 2, 1)} nonatriéne est une réaction stéréospécifique qui présente les
caractéres d'un réarrangement interne et ne conduit qu'a un seul des deux isomeéres : a ,

Cette stéréospécificité est prévisible lorsque le réarrangement est examiné et discuté a—
l'aide de modeles moléculaires,

P—CgHs

P-CqHg —»

Le spectre U.V. des deux composés a et b présente une différence notable,
Le maximum d'absorption est &4 286 mu pour a et _a 240_ myg pour b, Cette différence peut
s'expliquer par la stéréochimie des deux composés, a et b possédent un plan de symétrie
qui pasee par le milieu des liaisons C3 - C4 et C7 - CB' L'orbitale du doublet libre du
phosphore est également symétrique par rapport 4 ce plan, or la plus basse orbitale libre
du systéme butadiénique est symétrique par rapport a ce plan et la plus basse orbitale
libre du systéme éthylénique est antisymétrique par rapport & ce plan, Il en résulte qu'une
interaction par transfert de charge entre le doublet et l'un des systemes d'€lectrong 7 ne
peut avoir lieu qu'avec le systéme butadiénique, ce qui explique la diminution de la longueur
d'onde d'absorption par passage de aab.

L'attribution des deux isomé-res du Phényl-9 phospha-9 bicyclo (4, 2, 1) nona-
trigne étant faite, 1l'analyse de leur spectre de R.M,N. montre des constantes de couplage

2 :
JPH différentes, Dans le composé a ol les protons H1 et HB sont anti par rapport au
groupement phényle

‘IPH = JPHG = 18,3 Hz isomere a

dans le composé b ol les protons en 1 et 6 sont syn par rapport au groupement phényle

2 2
JPHl = JPHG = 2,2 Hz isomérelg

Ces deux valeurs, -dont le signe n'a pas été déterminé, doivent &tre rappro-
chées de celles trouvées dans le phosphacyclopenténe étudié

25 = 25

25 Hz
PHA PHA.

2 = 2 =
JPHB = JPH 6 Hz
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et nous ameénent a4 atitribuer A et A" aux protons anti par rapport au groupement phényle et
B et B' aux protons syn par rapport au groupement phényle, Nous remarquerons qu'avec
cette attribution dans le composé étudié par T.J, KATZ et dans le phosphacyclopenténe étu-
dié, les protons anti par rapport au groupement phényle résonnent & champ plus faible que
les protons syn. La différence est de 0,22 ppm dans le Phényl-9 phospha-9 bicyclo (4,2,1)
nonatriéne et de 0,31 ppm dans le Phényl-1 diméthyl-3, 4 phosphacyclopenténe-3,

Le choix du signe des valeurs des constantes du couplage du Phényl-1 diméthyl-3,
4 phosphacyclopenténe-3 sera fait en se basant sur l'étude de H., GOLWHITE sur le phos-
phirane [ 22 ], composé analogue aux aziridines, ou l'atome d'azote a été remplacé par un
atome de phosphore qui porte comme substituant extracycliqgue un atome d'hydrogéne, Dans
ce composé, dans lequel llinversion des liaisons au niveau du phosphore est lente, 1'analyse

du spectre de R.M,N, donne deux valeurs de couplage 2.] H qui valent respectivemsznt

P

2 _ 2 .
JPH1 = + 16,48 Hz JPH2 - 2,67 Hz [18]

Ces valeurs, de signe absolu connu, peuvent &ire rapprochées de celles obte-
nues pour le diméthyl-3,4 phényl-1 phosphacyclopenténe-3 (x 25 Hz et 3 § Hz), dont seul le
signe relatif a pu etre déterminé, Dans ce rapprochement, deux objections peuvent étre
faites, mais seront rejetées, Premiérement, le substituant extracyclique porté par le phos-
phore est un atome d'hydrogéne dans le phosphirane et un noyau phényle dans le phospha-
cyclopenténe-3 étudié, d'ol une modification des liaisons au niveau du phosphore, mais
cette modification n'entraine qu'une faible variation sur la valeur des constantes de couplage
2JPH . en effet, par passage de la diméthylphosphine a4 la diméthylphénylphosphine, la varia-
tion du couplage ZJPH n'est que de 0,23 Hz (4 ], [ 7 ]. Deuxidmement, la valeur du cou-
glage mesuré 3dans le cas du phosphirane est en fait la contribution de deux couplages, l'un

1
JPH l'autre JPH‘ PH

du fait que, dans les 2 isomeéres du pentaméthyl-2,2,3,4,4 phényl-1 phosphétane, pour des

La contribution 3J peut étre évaluée comme faible en valeur absolue,
dispositions géométriques voisines de celle du phosphirane les valeurs du couplage 3JPH
sont respectivement de 3,5 Hz et de 0 Hz,

Ces deux remarques, remplacement d'un hydrogéne par un noyau phényle, et
existence d'une contribution 3J impliquent des variations dont la valeur est faible par

PH

rapport & la différence entre les couplages ZJPH rencontrés respectivement dans le phosphé-

tane et le diméthyl-3,4 phényl-1 phosphacyclopenténe-3, Le rapprochement entre les valeurs
trouvées dans le phosphirane et le phosphacyclopenténe étudié est donc justifié et nous améne

a la conclusion suivante

2 2 = = i i
PH, JPHA1 + 25 Hz A et A protons anti

2
= °d = - § Hz B et B' protons syn
PHg PHB,

o
\

Les valeurs voisines rencontrées dans le Phénylphosphétane étudié aménent a4

faire l'attribution suivante

J = + 20 Hz A proton anti
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2
JPHB = -~ 5,8 Hz B proton syn

b) Benzylphénylphosgphine

L'analyse du spectre de la Benzylphénylphosphine noug a fourni deux valeurs

2
J = + 5,7 Hz
PHA

2
J = - 0,3 Hz
PHB

Seule distingue les deux protons HA et HB leur position par rapport aux liaisons
du phosphore, Le spectre de ce composé demeurant inchangé par effet de température de

+ 30°C & - 50°C, on peut admettre qu'il existe dans sa conformation la plus stable (A),

CH CqH
CeHg oS q 675
: CeH !
y B
H"" \\‘\ ,”'
’ CIH A
675 H
A B C

Conformation de la Benzylphénylphosphine

Nous désignerong les deux protons qui sont relatifs 4 un couplage 2JPH par Ht
et Hg dans cette conformation A ; Ht ¢tant voisin de la bissectrice des liaisons issues du
phosphore en projection de NEWMAN. En désignant par J et J  les couplages 2J associées

o t g PH
a Ht et Hg nous avons deux possibilités

{1) Jg =+ 5,7 Hz J, = - 0,3 Hz

{2) Jg = - 0,3 Hz J, =+ 5,7 Hz

Pour lever l'ambiguité existante, on peut examiner la valeur de 2.I dans un

. : . 2
gomposié en2 ljbre+r'§>;;at10n, la méthylphénylphosphine ol ‘TPH =+ 3,6 Hz [8]. Dans ce cas,
JPH = —-——g——-—-s . En supposant que les valeurs de Jg et Jt sont peu modifiées quand
on remplace -2CH2 - CS H5 par - CH3, la premiére hypothése conduit & EJPH = 3,7 Hz et

la seconde & JPH =+1,7 Hz, ce qui améne donc A prendre :

Jg = + 5,7 Hz
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c) Phényl-1 phosphorinanone-4

Ce composé sera étudié ultérieurement, lorsque les résultats précédents auront

été rationalisés en une loi qui traduit la dépendance de la valeur de 2.]r avec la disposi-

PH
tion des liaisons autour du phosphore,

4 - RELATION ENTRE LA VALEUR DE LA CONSTANTE DE COUPLAGE 2JPH ET LA

DISPOSITION DES LIAISONS AUTOUR DU PHOSPHORE DANS LES COMPOSES DU
TYPE PHOSPHINE

a) Fixation du parametre géométrique

Les attributions précédentes étant faites, on peut traduire la variation de la cons-

tante de couplage 2

JPH en fonction d'un parameétre géométrique, qui définira la position de
l'atome d'hydrogéne considéré par rapport & la direction des liaisons qui partent du phosphore,
Un probléme est donc le choix de ce paramétre, A priori, toute direction A issue du phos-
phore peut gervir 4 la détermination d'un paramétre angulaire, défini en représentation de
Newman par l'angle o de la projection de A et de la direction C-H, L'angle o ainsi choisi
devra varier entre 0 et 360°, Nous choisirons comme direction A l'axe ternaire des liaisons
issues du phosphore supposées former une pyramide régulidre,

La faible variation qui existe entre la valeur des consgtantes de couplage 2JPH
de la diméthylphénylphosphine (+ 3,0 Hz [7 ] ) et de la triméthylphosphine (+ 2,7 Hz [4 ] )
montre que le remplacement du groupement phényle par un groupement méthyle ne modifie
qgue faiblement la valeur du couplage 2JPH‘ Cette remarque permet de penser que le cou-
plage phosphore-proton est le méme pour les protons Ha et Hb’ d'oll le choix d'un domaine
de variation de 0§ a 180° pour l'angle a ,

Hae -H
AN
CH3 5 CH3
H

Diméthylphénylphosphine Triméthylphosphine

Le parameétre ainsi introduit peut également 8tre défini comme l'angle diédre ¢«
déterminé par le plan des atomes P, C, H et le plan contenant la liaison P-C et l'axe
ternaire des liaisons issues du phosphore supposées former une pyramide réguliére (figure 6).
Notons que cette direction est celle qui est généralement admise comme 1l'axe de l'orbitale
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du doublet libre de phosphore, _

La détermination de l'angle o pour chacun des exemples étudiés nécessite d'abord
la connaissance des angles des liaisons issues du phosphore. Il existe peu de données sur la
valeur de ces angles dans les phosphines [ 23 ], mais dans les composés tricoordinés ol elle
est connue, elle montre une remarquable constance malgré la diversité des substituants
comme le montre le tableau suivant,

Composé Angle gfsp}j:;;ﬁgieissues Références
P (CH3)3 gg°,1 * 0,2° 241
98°,6 = 0,2° [251]
P F, 104° + 4° [26]
PCl, 100°,1 = 0,3° (271
PBr, 100° & 2° [ 28]
P (C.H)g 102° & 1° [29]

On pourra aussi se reporter & la discussion effectuée par K. MISLOW sur la
variation angulaire des liaisons dans les phosphines [ 30 ]. Pour l'ensemble de la discus-
sion nous prendrons pour l'angle CPC la valeur commune de 100° pour les trois liaisons
issues du phosphore et ce pour tous les exemples étudiés, En projection de NEWMAN l'angle
des liaisons issues du phosphore est alors de 102°,

b) Détermination des valeurs de ¢
1 - Benzylphénylphosphine

En admettant comme cela a été justifié antérieurement que la seule conformation
de la Benzylphénylphosphine est celle ol les liaisons carbone-phényle et phosphore-phényle
sont alignées, on obtient les deux valeurs de o : 69° et 171° d'oh :

\\ ’/ a = 690 JPH = 4+ 5,7 HZ

171° J = - (0,3 Hz

PH

7
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2 — Phényl-1 diméthyl-3,4 phosphacyclopenténe-3

En supposant le cycle plan, on obtient les deux valeurs de o suivantes :

a = 9° et ¢ = 111°, Ce qui, avec les attributions faites antérieurement domne
CeHs
,’HB o = 9 2 = + 25 Hz
/ PHA
/
/
3 a = 111° 23 = . 5 Hz
i\ PHB
\
\ A
H
A

Les valeurs d'angle ¢ données ici ne peuvent étre considérées comme exactes
puisqu'elles résultent d'une hypothése sur la planéité du cycle, Cependant, l'imprécision qui
en résulte est limitée du fait que les valeurs obtenues correspondent comme on le verra a

des extremums de la courhbe 2J =1 ().

PH

3 — Phényl-9 phospha-9 bicyclo (4, 2,1) nonatrigne

La mesgure de l'angle o associé aux protons 1 et 6 de 1'isomeére a du Phényl-9
phospha-9 bicyclo (4,2, 1) nonatrizne, a l'aide d'un modéle Dreiding de cette molécule rigide
donne o = 22° d'ou :

@ = 22° JPH = 18,3 Hz

L'isomére b ot « est voisin de 78° n'a pas été pris en congidération, car la
faible valeur absolue de J ne permet pas d'en déduire le signe,

c) Courbe ZJPH = f(a)

L'ensemble des résultats obtenus permet de construire une courbe 2‘TPH = f{a).
En raison de la définition de &, et de la remarque faite sur l'influence analogue de la
direction des liaisons P - CH2 et P - CGHB’ ¢ est pris dans un domaine de variation égal
a4 180°, et la courbe JpH = f (e ) est telle que f (180° + &« ) = f {180° - @ ). Cette courbe
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présente donc deux extremums, l'un pour ¢ = 0% et l'autre pour o = 180°. Les cing valeurs
expérimentales obtenues et les deux conditions d'extremum permettent le tracé d'une courbe
réguliére que montre la figure 7. Cette courbe présente un maximum voisin de + 26 Hz pour
a = 0° un autre maximum voisin de 0 Hz pour « = 180° et un minimum voisin de - 6 Hz
pour & = 110°

5 - UTILISATION DE LA COURBE 2JPH = f (&)

Attribution des protons et forme du cycle dans la Phényl-1 phosphori-
nanone -4
La courbe précédente peut étre utilisée pour préciser la forme du cycle de la

2
JPH'
En l'absence de données sur la forme des cycles phosphorinanones, nous pouvons envisager

phényl-1 phosphorinanone-4 et pour l'identification des protons présentant un couplage

essentiellement trois formes pour ce cycle : forme croisée, forme chaise et forme bateau
avec, pour ces deux dernitres formes, le substituant axial cu équatorial au niveau du phos-
phore,

-~ Dans la forme bateau & substituant axial, forme énergétiquement trés défavora-
ble, et dans la forme chaise & substituant axial, elle aussi défavorable, on devrait avoir
des valeurs de ZJPH sensiblement égales, correspondant a f { 60 ] , soit deux valeurs voi-
sines de + 5 Hz, ce qui est en contradiction avec les valeurs absolues obtenues, qui sont
+ 11 Hz et 3 1 Hz,

~ Dans la forme croisée, la molécule qui existerait sous deux formes de meéme

énergie en équilibre devrait donner pour 2J des valeurs qui seraient respectivement

FPH

2 . _f(180°) + f (120°) 2 . _f£(0°) + £ (60°)
TpH 2 et TpH 2

s0it approximativement -2,5 Hz et + 17 Hz, valeurs qui ne sont pas en accord avec les
données expérimentales,

— Les deux possgibilités qui subsistent sont donc une forme chaise avec substi-
tuant équatorial au niveau du phosphore ou une forme bateau avec substituant équatorial

au niveau du phosphore, Dans ces deux formes, la disposition des atomes C,, P et C

2’ 6

ainsi que celle des substituants gqu'ils portent sont les mémes,

L'examen des modéles moléculaires montre que dang ces deux formes la liaison
du substituant équatorial porté par le phosphore se projette en faisant un angle de 38° avec
la direction de la liaison axiale des carhbones 2 et 6, Cette conclusion est analogue i celle
faite par QUIN [ 31 ], quand il admet que les phosphorinanones-4 peuvent exister sous forme
chaise avec le substituant équatorial au niveau du phosphore,

On en déduit alors les valeurs de o, 47° et 167°, ce qui par examen de la

2

courbe “Jp = f (o ) {figure 7) donne deux valeurs de couplage en accord avec les résultats

expérimentaux
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A
H a= 47° 27 = + 11 Hz
’/’ B PHA
/F?
= o 2 = .
: a= 167 JPHB 1 Hz
' .
C.H
Hy 65

Le Phényl-1 phosphorinanone-4 existe donc en solution soit sous forme chaise,
soit sous forme bateau avec le substituant extracyclique équatorial au niveau du phosphore,
Le proton axial porté par les carbones en o de l'atome de phosphore a un couplage 2JPH
épal & - 1 Hz et résonne & champ plus faible que le proton équatorial dont le couplage
2
JPH vaut 11 Hz,

Dans le cas de l'Amino-4 carbonitrile-3 phényl-1 tétrahydrophosphorine-1, 2,4, 6

ol les valeurs des couplages 2J relatives aux hydrogénes portés par le carbone 2 sont

PH
en‘valeur absolue 1 Hz et 10 Hz on est amené A la conclusion suivante

2

u

JPH - 1 Hz

ax

[
n

+ 10 Hz

Le proton axial résonnant & champ fort,

Cette étude permet donc une traduction chiffrée de 1'influence de la disposition
des liaisons autour du phosphore sur la valeur des constantes de couplage ZJP-C-H dans les
phosphines, Une telle influence de la position des substituants a déja été notée dans le cas
de couplages 2J13CIH des isoméres cis et trans du dichloréthyléne ol ils valent respective-
ment 16 Hz et 0,8 Hz [ 32 ]. Bien qu'aucune explication théorique ne soit donnée de cette
influence, on peut penser qu'elle traduit le rdle du doublet libre du phosphore sur les cou-
plages 2JP-C~H‘ Remarquons que l'influence de la direction du doublet libre de l'azote sur
les couplages 2J15NH a été mise en évidence [ 33 ].

En conséquence de cette é&tude, toute recherche de l'influence de la nature des
substituants, donc de la nature des liaisons au niveau du phosphore et de l'hydrogéne sur les
couplages ZJP-C—H devra tenir compte du facteur spatial, En effet, ce facteur spatial intro-
duit une amplitude de variation de plus de 31 Hz sur la valeur du couplage 2JP-C-H pour
un méme état des liaisons au niveau du phosphore et du proton et peut donc, de ce fait,
masquer les petites variations dues aux modifications d'hybridation rencontrées dans les déri-
vés phosphorés tricoordinés,

La courbe 2J = f (a ) obtenue peut avoir diverses applications

P-C-H
- Dans l'identification des protons portés par un atome de carbone situé en a d'un
atome de phosphore tricoordinée,

-~ Dans l'identification d'isoméres de composés organo-phosphorés cycliques tri-
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coordonés qui ne différent que par la disposition relative de la liaison C - H d'un atome de
carbone situé en o d'un atome de phosphore et de la liaison extracyclique de l'atome de

phosphore,

- Dans la distinction des protons d'un groupe méthyléne en a d'un alome de phos-

phore asymétrique,

AN
CoHs

;Me
20H=z

Figure 1
Spectre & 100 MHz des protons méthyléniques
du Phényl-1 diméthyl-3,4 phosphacyclopenténe-3,
avec irradiation des protons méthyliques,
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Valeurs possibles des couplages Jax et Jgy

Figure 2
Valeurs possibles des couplages phosphore-protons méthyléniques
du Phényl-1 diméthyl-3, 4 phosphacyclopenténe-3, par examen du

spectre des protons & 100 MHz
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Figure 3
Reconstitution du Spectre des protons méthyléniques du Phényl-1 diméthyl-3, 4
phosphacyclopenténe-3 a 60 MHz, a partir des données obtenues & 100 MHz

et comparaison avec le spectre expérimental,

¥ 6.0 =50 PPMIS] 4D 10 .

Figure 4
Spectre a4 60 MHz des protons méthyléniques
du Tetraméthyl-2,2,3,3 phényl-1 phosphétane,

10 Hz ’
cﬁ]-g>—c H2C6H5

L) 1

Fipure 5
Comparaison du spectre calculé et expérimental
des protons méthyléniques de la Benzylphénylphosphine,
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a /H / TQIIH
/
/
/P_- / P CHAPITRE V
R

Représentation du parametre o dans l'espace et en projection de NEWMAN

\J p’R L'étude des couplages 2JPH nous a amenés a préparer et a examiner en
2 I . R.M,N, des composés cycliques possédant des couplages SJP-C-C-H
discutées dans ce chapitre. Les données sur la valeur des constantes de couplage

1 -~ GENERALITES

dont les valeurs seront
35

P-C-C-H
dans les phosphines sont extr&mement peu nombreuses, Cela se comprend aisément car la
différence de déplacement chimique entre des protons situés en « et en 8 d'un atome de
phosphore est trés faible, ce qui implique la nécessité de l'analyse d'un spectre qui n'est pas
du premier ordre dans toute molécule contenant un fragment P-CH,-CH, .

On peut donner comme valeur de couplage celle de la triéthylphosphine

3JPH =13,7Hz [1], valeur qui a été ensuite légerement modifi¢e et surtout dont le signe a été
prégisé : 3JPH = + 13,65 Hz [2 ]. Dans 1'¢thylphénylphosphine [ 3 ], on trouve une valeur
trés voisine : JPH = + 13,1 Hz., Ces deux signes ont été déterminés par comparaison
avec le couplage vicinal 3JH-—C~C-H pris positif, Dans le cas de composés non saturés, les
couplages de la trivinylphosphine ont été déterminés [ 4 ] et donnent

3 _ 3
Jpy 30,21 Hz, -

trans cis

= 13,62 Hz

Ces valeurs ont été déterminées 4 + 0,04 Hz, Tous ces couplages sont de
méme signe,

Dans le cas de composés cycliques, d'intéressantes données ont été fournies par
le travail de CREMER et CHORVAT [5 ] sur les phosphétanes. Dans les isomeéres du pen-
taméthyl-2, 2,3, 4,4 phényl-1 phosphétane, on trouve les résultats consignés dans le tableau I.

Figure 7
Courbe ZJP-C-H en fonction de l'angle o
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Tableau I

Valeurs des constantes de couplage dans les isoméres du
Pentaméthyl-2,2, 3, 4, 4 phényl-1 phosphétane

isomeére a 5 isomeére b
ipy (H2) (ppen) Sipy (H2) 6 (ppm)
Me, 19,5 1,32 19,5 1,32
Me, 6,5 1,02 6,0 1,10
H3 non observeé 2,82 3,5 2,30
Me., Me
2/ 1
H
P C6H5
CH, Pentaméthyl-2,2, 3, 4,4 phényl-1
phosphétane
Me2 Me.]

En se basant sur l'équilibre qui peut étre réalisé expérimentalement entre ces

deux isomeéres, les auteurs suggerent une attribution représentée par les deux dessins ci-
dessous

//9C6H5 H ’/d:6H5
=)

isomere a isomeére b
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On peut encore citer les résultats obtenus sur les phosphacyclopenténes-3, Dans

les deux isomeéres du diméthyl-1,2 phosphacyclopenténe-3 [ 6 ], les couplages BJPH entre le
phosphore et les hydrogénes des groupements meéthyles donnent respectivement
3'JPH =18 Hz et 3JPH = 10 Hz, sans qu'une attribution des isomeéres ait &té faite, Les couplages

entre le phosphore et les protons éthyléniques des phosphacyclopenténes sont particuliers car

4
pa ¢t Jpm’
sant par l'intermédiaire d'une double liaison dont 1l'effet est généralement important dans la

ils sont le résultat d'une valeur qui est & la fois 3J 1'un des chemins se fai-
transmission des couplages, Les valeurs obtenues sont de 6,5 Hz dans le composé étudié par
QUIN, et nous avons trouvé 48 Hz dans le Méthyl-3 phényl-1 phosphacyclopentene-3 valeur
particulierement élevée,

On voit donc que la dispersion des valeurs des couplages 3J est grande

P-C-C-H
et ce, pour des composés qui portent des groupements semblables au niveau du phosphore

- CH
2>P - CG H5 donc qu'il existe certainement une dépendance géométrique de la valeur
- CH

2

des couplages 3JP-C-C-H‘ Une relation, se traduisant par une courbe analcgue a celle indi-
quée par KARPLUS pour les couplages 3JHH a €té proposée dans le cas des phosphonates
(7 ]. La valeur du couplage dans les phosphonates s'exprime en fonction de 1l'angle diédre

() défini par les plans P -C -C et C - C - H, et présente un maximum pour @ = 0 et @ = 7,
et un minimum au voisinage de () = 7 /2, Cependant, 1'existence de l'influence de 1'orientation

des liaisons autour du phosphore tant pour les couplages SJPH au travers d'un fragment P-Q-C-H
que pour les couplages 2JPH au travers d'un fragment P-C-H ameéne 3 penser que 1'angle diédre

précédemment défini n'est peut-&étre pas le seul facteur dont dépend le couplage 33 dans les

PH
phosphines, en conservant évidemment des substituants identiques au niveau du phosphore,

2 -~ ETUDE DE LA TETRAMETHYL-2,2,6,6 PHENYL-1 PHOSPHORINANONE-4

a) Description du spectre

Tétraméthyl-2,2,6,6 phényl-1
phosphorinanone-4 0 P _C6H5

Le spectre de R.M.N. du proton de la Tétraméthyl-2,2,6,6 phényl-1 phospho-
rinanone-4 (figure 1), dans le chloroforme deutérié et avec le T.M.S. comme référence
interne, montre entre 7,8 et 7,2 ppm le signal non analysé des protons du groupe phényle,
Les protons méthyléniques forment un systéme ABX (X noyau de phosphore) dont 1l'analyse

donne

o
K

A" 2,93 ppm GB = 2,28 ppm

JAX= 1,8 Hz JBX= 5,2 Hz
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I.es protons des groupements méthyles se présentent sous forme de deux doublets, Mea et

Mcb avec

6I\.er = 1,32 ppm GMeb = 0,92 ppm

= 11,7 H=z

o
[}

17,5 Hz

b) Attribution des signaux

L'étude du chapitre précédent nous a amenés i considérer que la Phényl-1 phos-
phorinanone-4 existait soit sous forme chaise avec le substituant phényle en position équato-
riale, soit sous forme bateau avec le substituant phényle en position équatoriale. I.'examen
des interactions qui existeraient dans la forme bateau amenent 4 penser que l'on a une forme
chaise, Nous admettrons qu'il en est de méme dans le cas du dérivé tétraméthylé étudié,
avec cependant une déformation en raison des interactions 1,3 diaxiales entre les méthyles.
Une étude aux rayons X, faite sur la Dibromo-2, 6 tétraméthyl-3,3,5,5 cyclohexanone [ 8 1,
montre que ce composé existe sous la forme d'une chaise déformée, en raison de l'écarte-
ment des méthyles axiaux, Dans le cas d'un dérivé phosphoré, cette interaction est diminuée
en raison de l'allongement de liaison (0, 33 A environ) par passage de C-C a4 C-P, 5Sans
pouvoir chiffrer la déformation du cycle par rapport a une forme chaise telle qu'elle se pré-
sente sur les modéles de DREIDING, nous considérerons qu'elle en est voisine, et qu'en
particulier, les qualificatifs axial et équatorial sont justifiés,

L'attribution de la position des substituants sera faite en se basant sur les
effets de solvant, et l'existence de couplage a longue distance, Les différences de déplace-
ment chimique qui existent, par passage du chloroforme au benzéne dans les cyclohexanones
ont fait l'objet de nombreuses études [9 ], [103, [ 11 ], [ 12 J. De ces études, on conclut
que le signal des protons en &« du groupement carbonyle, repéré a partir du T.M.S, pris
comme référence interne, subit un déplacement vers les champs forts pour les protons
axiaux, et est peu changé pour les protons équatoriaux, par passage du chloroforme au
benzéne, Les déplacements chimiques, pour une solution de 100 mg de Tétraméthyl-2,2,6,6
phényl-1 phosphorinanone-4 dans 400 pl de solvant ont les valeurs indiquées dans le tableau
II.

Tableau II

Variation des déplacements chimiques par passage
du chloroforme au benzéne

solvant 6HA (ppm} 6HB (ppm)} 6Mea (ppm) GMeb (ppm)}
CDCl3 2,93 2,18 1,32 0,92
CBDB 2,64 2,03 1,26 0,76
CDCIS-CBDG + 0,29 + 0,15 + 0, 07 +0,16
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L'effet de solvant constaté améne donc & attribuer le signal & champ faible
(HA) aux protons axiaux, et le signal & champ fort (HB) aux protons équatoriaux.

L'attribution des méthyles est basée sur l'examen des couplages a longue
distance, lLe spectre montre que les signaux des méthyles Mea et Meb sont de hauteur et
de largeur & mi-hauteur ( A ) inégale, On trouve respectivement

A

Mea = 1,5 Hz A

Meb = 1 Hz

Par irradiation des protons méthyléniques & champ faible (HA) le signal du
méthyle MeA s'affine, La différence de largeur 4 mi-hauteur est donc due a des couplages
a longue distance, or ceux-ci existent essentiellement entre méthyle axial et proton axial
[13],[14]. Le méthyle Mea ( GMea CD013 = 1,32 ppm)} est donec axial, le méthyle Meb
( 6Meb CDCl3 = 0,92 ppm) est donc équatorial, La différence de couplage 4 longue distance
entre méthyle axial et méthyle équatorial est diminuée ici 4 cause des interactions 1-3
diaxiales entre les méthyles, qui déforment le cycle, L'attribution faite est confirmée par
l'effet de solvant. En effet, les régles empiriques établies ameénent a conclure que, par
passage du chloroforme au bhenzéne, le déplacement vers les champs forts est plus sensible
pour le méthyle équatorial, ce qui est le cas pour le composé étudié ici,

L'ensemble de cette discussion permet donc de donner les valeurs résumées
dans le tableau III ci-dessous

Tableau III

Valeur des couplages et attribution des protons dans
la Tétraméthyl~2,2,6,6 phényl-1 phosphorinanone-4

6 6 b 6
Protons Ha Hb Me Me
(axial) (éqpatorial) (axial) (équatorial)
0 {ppm)
2,93 2,18 1,32 0, 92
dans CDCl3
J (Hz)
couplage avec 1,8 5,2 17,5 11,7
le phosphore
3 - DISCUSSION : RELATION ENTRE VALEUR DES COUPLAGES ET DISPOSITION

GEOMETRIQUE DES ATOMES

L'ensemble des résultats obtenus sur une seule molécule, donc pour un état
donné de la nature des liaisons au niveau du phosphore, montre clairement l'influence d'un
facteur géométrique sur la valeur du couplage SJPH , ce qui était évident a priori, On peut

caractériser la position relative des atomes de phosphore et d'hydrogéne couplés par l'angle
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ditdre défini par les plans P-C-C et H-C-C (figure 2), comme cela a été fait dans le cas
des phosphonates [7 ], caractérisation qui ne tient pas compte de 1torientation des liaisons
autour du phosphore, Il faut donc examiner la valeur de l'angle diddre associé i chacun des
protons du cycle, Pour cela, on ne tiendra pas compte de la déformation de la molécule,
qui sera donc considérée comme ayant une forme chaise parfaite, Les méthyles en libre
rotation seront supposés avec trois positions d'équilibre correspondant aux positions décalées
habituelles.

L'angle diédre (Di associé a chacun des protons 1,2 ... i, .. 8, numeérotés

comme cela est indiqué sur la figure 3 est
G, = By = P = B = Py = m/3
@, = B, = P
3

Si donc on admet une loi ol JPH est une fonction du seul angle diédre @,
J = £(®), on devrait avoir en désignant par Me_ le méthyle axial et par Me, le méthyle équa-

H
n

n
Ll
]

T

torial
35 o 2f{m/3)+f(m)
PMe_ -~ 2
a
35 o 2f{m/3)+ f(m)
PMe, h 3
soit 3‘]PMe = 3JPMe , ce que contredit l'expérience puisque les deux couplages obtenus
sont reSpect%vement b
33 = 17,5 Hz et 3 = 11,7 Hz
PMea : PMeb ’

L'angle diédre @) ne suffit donc pas a caractériser le couplage 3JPH pour une
phosphine donnée,

Les protons 1 et 3 ainsi que 2 et 4 se correspondent dans une opération de
symétrie locale par rapport au plan défini par l'atome de phosphore, le carbone 2 et le
carbone porteur du méthyle axial, C'est-a-dire que les protons 1 et 3 d'une part, et 2 et 4
d'autre part, correspondent au méme angle dieddre ¢ et ont méme disposition par rapport
3 la direction définie comme celle du doublet libre du phosphore. On peut donc, en consi-
dérant, comme cela a été montré dans le cas des couplages ZJPH que la direction du doublet
permet de définir 1'influence de la disposition des liaisons autour du phosphore, écrire que :

3 3 3 3
J = °J et que J = °J
PH1 PH3 PH, PH4
La valeur absolue de 3J et 3.] étant connue par analyse du spectre
PH PH
: 1 2
3 - 3 - s 3 3 -
JPHl 1,8 Hz, JPH2 5,2 Hz ainsi que celle de JPMee ( JPMee 11,7 Hz) de
la relation 3J . 3J . 3J
3.] _ PH3 PI—I4 PHy
PMee 3

on tire quatre valeurs absolues possibles de 3JPH , suivant les signes relatifs de 3JPH1 .
5
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3 3
JPHZ el JPM .

Ces valeurs sont respectivement

28,1 Hz , 31,7 Hz , 38,5 Hz et 42,1 Hz

et sont relatives 4 un méme angle diédre 7 /3 pour lequel on connait déja la valeur SJPH =
1,8 Hz. On voit donc que pour un méme angle diddre, il peut y avoir une grande dispersion
des valeurs du couplage,

Cette étude, qui nécessiterait des résultats plus nombreux et sur des composés
de forme mieux connue, montre que ll'angle diédre ¢ défini par les plans P-C-C et C-C-H
qui caractérise la position des atomes de phosphore et d'hydrogéne séparés par trois liaisons
ne suffit pas a définir la valeur de la constante de couplage 3JPH qui existe entre eux, pour
un état donné des liaisons au niveau du phosphore, Il faut adjoindre une dépendance géomé-
trique caractérisant la disposition des liaisons au niveau de l'atome de phosphore.

2.0 30 40 S0 mM(T
I u . T T S0 toalrl a0 ; i r 80 . L E—
*q 0 100 n );'-?
HS I

60MHz _ ; ' 4 :
/\j\ ! ) . \\f i
" I' / . ! 1 !

M ‘ / |
L]
S0Hz
‘
— 1 ] ! | | - 1 | L
1 1 Jo Fn [ PR N l . I ~4 :
0 70 Iy ~ 3R  Ea— 35 * 35 * &

Figure 1

Spectre de R,M.N, & 100 MHz de la Tétraméthyl-2,2,6,86
phényl-1 phosphorinanone-4
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Figure 2

Représentation de l'angle diddre @

8

\ /CeHs

3

Figure 3

Désignation et représentation des protons
dans les positions d'équilibre
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CONCLUSION

L'ensemble de ce travail, qui a porté sur l'analyse par résonance magnétique
nucléaire d'un certain nombre de dérivés organo-phosphorés tricoordinés, a amené & préci-
ser quelgues résultats concernant les facteurs dont dépend la valeur des constantes de cou-
plage phosphore-proton et la stéréochimie de ces dérivés,

Pour les temps d'cvhservation de la R,M,N., la dispor ‘.on des liaisons au
niveau du phosphore dans l'ensemble des composés étudiés {dioxaphospholanes-1,3,2 dioxa-
phosphorinaaes-1, 3,2 phosphacyclopenténes-3, phosphorinanones-4) qui portent des substi-
tuants vari€és au niveau du phosphore, est pyramicale et fixe, ce qui était prévisible compte
tenu des résultats antérieurement connus. Ma.c ce résultat s'applique également aux phos-
phines secondaires au sujet desquelles aucune donnée n'existait concernant leur fréquence
d'inversion. Notons que ce résultat s'étend également aux phosphines primaires [1 ],
L'é¢tude des dioxaphospholanes portant un atome de chlore au niveau du phosphore montre
cependant un comportement particulier de ces composés, car l'atome de chlore peut s'échan-
ger d'une molécule a4 une autre a une fréquence inférieure aux fréquences d'observation de
la R.M.N. II s'agit d'un processus d'échange chimique, analogue & l'inversion de 1l'ammo-
niac du point de vue stéréochimique, mais différent dans son mécanisme,

L'étude des constantes de couplage a surtout été envisagée sous l'angle de
leur dépendance a l'égard des facteurs géométriques, Dans le cas des couplages 3JP-—O-C-H
et 3JP-C-C-H , l'angle diédre du type Karplus, défini par les plans des atomes P, C, C et
0O, C, H dans le premier cas et par les plans des atomes P, C, C et H, C, C dans le
second cas, ne suffit pas 4 caractériser la dépendance spatiale de la constante de couplage
phosphore-proton pour un type donné de substituants au niveau du phosphore, Ltinfluence de
la disposition des liaisons autour du phosphore a été mise en évidence, mais son réle n'a pu
étre précisé quantitativement en raison du trop petit nombre de composés de structure connue

utilisables pour cette étude, La comparaison des couplages 3J au travers de fragments

P-0O-C-H de meéme disposition géométrique, pour des atomes 1;;—1 phosphore portant les
mémes substituants et le comportement particulier des composés qui portent au niveau du
phosphore une liaison phosphore-azote suggérent le rdle de l'orientation du doublet libre du
phosphore sur la valeur des constantes de couplage,

Dans le cas des couplages 2JP-C-I—I ;» l'ensemble des résultats obtenus peut
8tre traduit par une courbe J = f (& )} qui montre l'influence de la direction du doublet libre

du phosphore, définie comme celle de l'axe ternaire des liaigons issues du phosphore, sur la
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valecur de la constante ZJP-C-H ., Cette valeur est maximum quand l'orbitale du doublet et la
liaison C-I sont paralléles et minimum lorsque ces deux directions font un angle voisin de
110°,

On voit done qu'a la suite de ces résultats, 1'étude de l'influence de la nature
des substituants au niveau du phosphore sur la valeur des couplages JPH devra prendre en
considération les facteurs géométriques. En particulier, toute étude de ce type devra, soit
connalitre la part de l'influence du facteur spatial, soit utiliser, pour les comparaisons, des
molécules ol les liaisons qui joignent phosphore et hydrogéne ont des dispositions analogues,

Pour une disposition donnée des atomes P, O, C et H, la constante de couplage
SJP-O—C-H demeure remarquablement constante pour les divers substituants utilisés au
niveau du phosphore, avec cependant une exception pour les composés comportant une liaison
phosphore-azote,

Ce travail permet d'envisager quelques prolongements théoriques et expérimen-

taux

-~ Le rbdle supposé du doublet libre du phosphore devra recevoir une explication
théorique, Cependant, le calcul des constantes de couplage phosphore-proton risque d'étre
complexe en raison du nombre d'orbitales & faire intervenir, On peut alors penser commen-

cer une telle étude par celle du calcul de constantes 2J15 H qui montrent du point de vue

N
expérimental, une dépendance spatiale avec l'orientation du doublet libre de l'azote [2 ],

~ L comportement particulier des dérivés phosphoazotés pourra peut-étre par
des études plus nombreuses, faisant notamment varier le caractére donneur ou accepteur
des substituants liés 4 l'azote, apporter quelques données supplémentaires sur la nature de
la liaison P - N dont le comportement est souvent inexpliqué,

- Les reégles énoncées sur la variation des couplages avec le caracteére des liai-
sons au niveau du phosphore et du carbone [ 3 ] pourra &tre vérifiée par la construction de
courbes ZJPH = f (& ) en prenant au niveau du phosphore d'autres substituants que le

substituant phényle utilisé dans ce travail,

- Ces courbes établies permettront, comme cela a été fait dans ce travail, dans
le cas ol le phosphore porte un noyau phényle, de résoudre certains problémes stéréochi-
miques, Ainsi, pourront éire effectuées l'attribution d'isomeéres dans des composés cycliques
qui ne différent que par la disposition d'un proton par rappert au substituant extracyclique
porté par le phosphore, comme cela se trouve pour des phosphétanes [ 4 ], des phospholénes
{51, (6] ou des phosphorinanols {7 ]. Ces courbes pourront également &tre utilisées a
l'identification de protons dans des composés cycliques,

- La connaissance de la loi de variation du couplage 2JPH par rotation autour

de la lii son phosphore-carbone permettra d'accéder 4 la valeur de barriére de rotation dans

des phosphines en faisant 1'étude de la constante de couplage en fonction de la température,
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CHAPITRE VI

PARTIE EXPERIMENTALE

PREPARATION DES COMPOSES ETUDIES

Ce travail ne ccmporte pas de véritable recherche du point de vue synthése,.
Nombre de composés que nous avons étudiés en R.M.N. avaient déja fait l'objet de prépara-
tion ; elles ont été reprises avec parfois de légéres modifications expérimentales, Certains
composés sont cependant nouveaux. Nous allons passer en revue l'ensemble des composés
étudiés dans ce travail, en indiquant la ou les références décrivant leur préparation pour
les dérivés déja connus., Pour les composés nouveaux, le mode opératoire de préparation
est décrit, Pour tous les composés la description du spectre de R,M.N. est donnée, Sauf
indication contraire, les déplacements chimiques sont évalués A partir du T.M.S. pris
comme référence interne, Les composés étudiés sont classés en deux familles

~ Les produits non phosphorés qui ont servi de modéle dans l'analyse des spectres
de R,M.N,

- Les dérivés phosphorés de cette étude.

Dans chacune de ces deux familles un classement est &tabli en fonction de la
taille du cycle,

A) DERIVES NON PHOSPHORES

1 — CYCLES A 5 CHAINONS
1. Dioxolanne 1-3
Phényl-2 dioxolanne 1,3

X
0

Phényl-2 dioxolanne 1,3
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On utilise la méthode habituelle de préparation des dioxolannes [1 ]. 10 g de
benzaldéhyde (0,094 mole) et 5,8 g d'éthyléne glycol (0, 094 mole) additionnés d'acide sulfurique
normal (2 mm3), servant de catalyseur sont portés a 90°C pendant 10 heures, Le mélange
réactionnel est extrait a 1'éther, lavé par une solution de carbonate de potassium saturée et
par une solution de chlorure de sodium saturée, puis filtré sur carbonate de potassium.
Apreés distillation moléculaire on obtient alors 8,5 g de Phényl-2 dioxolanne-1,3 .

Le spectre de R.M,N, dans CCl4 donne un groupe de raies (cing protons) attri-
buées au groupe phényle entre 7,1 et 7,6 ppm, un pic (un proton) a 5,66 ppm et centré a
3,84 ppm le systéme AA'BB' dQl aux protons portés par les carbones 4 et 5,

2. Dithiolanne 1-3

Phényl-2 dithiolanne-1,3

SHS Phényl-2 dithiolanne-1,3

On utilise la méthode habituelle de préparation des dithiolannes ([ 1], p. 334).
9,4 g d'éthanedithiol (0,1 mole) et 10,6 g d'aldéhyde benzoique (0,1 mole) additionnés d'acide
sulfurique normal (2 mma) servant de catalyseur sont portés a 90°C pendant 24 heures. Le

mélange réactionnel, extrait A 1'éther, est lavé par une solution de carbonate de putassium

et une solution de chlorure de sodium saturées, puis filtré sur carbonate de potassium, Aprés

distillation moléculaire on obtient 10 g de Phényl-2 dithiolanne-1,3.

Le spectre de R,M.N. dans CCl4 donne un groupe de raies (cingq protons), attri-
buées au groupe phényle entre 7,1 et 7,7 ppm, un pic (un proton) a 5,55 ppm et, centré a
3,25 ppm le systédme AA'BB' dfl aux protons portés par les carbones 4 et 5,

Analyse : CngoSz Calc, : C 59,28 H 5,53 S 35,117
Tr, : 5%, 09 b, 45 35,19
2 - CYCLES A 6 CHAINONS
1, Dioxanes -1,3

Diméthyl-5,5 phényl-2 dioxane-1,3
0
CgHs

0 H ' Diméthyl-5,5 phényl-2 dioxane-1,3
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Ce dérivé a été préparé suivant une méthode déja décrite [ 2 ]. Le spectre de
R.,M.N,, en solution dans CC14, donne entre 6,9 et 7,4 ppm le signal des protons du noyau
phényle, a 5,06 ppm le signal du proton porté par le carbone 2, centré a 3,38 ppm, le
signal AA'BB' des protons portés par les carbones 4 et 6, & 1,08 ppm un signal méthyle

légérement élargi (existence de couplages a longue distance et 4 0,54 ppm l'autre signal
méthyle,

Analyse : CIZH16O2 Cale. % : C 174,97 H 8,39
Tr. : 74, 74 8,32

2, Dioxathiane-1,3

Diméthyl-5,5 dioxathiane-1,3

0 0
X
Ve

Ce dérivé a été préparé par la méthod= décrite dans Organic Syntheses [ 3 ],

Le spectre de R.M.N, en solution dans CCl4 montre un signal (deux protons)
centré a 4,56 ppm (doublet large en premidre approximation), un doublet de triplet (deux
protons) centré a 3,33 ppm, a 1,30 ppm un signal mdéthyle légérement élargie (existence
de couplages a longue distance) et a 0, 86 ppm l'autre signal méthyle,

/2." Ifigurfe H.4 \

Dimeéthyl-5,5 dioxathiane-1, 3

Analyge C5H10035 Cale, % : C 39,98 H 6,71 S 21,35
Tr. : 40, 01 6,71 21,28

B) DERIVES PHOSPHORES

1 - CYCLES A 5 CHAINONS

1, Dioxaphospholanes-1, 3, 2

0\
b
///P——R
0
Ce sont des composés dont la structure est représentée ci-dessus et qui possé-
dent au niveau du phosphore divers substituants R, Jl.a préparation utilisée pour les composés

Dioxaphospholane-1, 3, 2
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déja décrits est indiquée par la premidre référence qui suit le nom du produit,

Fluoro-2 dioxaphospholane-1,3,2 [ 4 ]

Le spectre de R,M.N. dans le benzéne deutérié donne un signal complexe
(AA'BB'KX) dii aux protons portés par les carbones 4 et 5 entre 4,2 et 3,4 ppm,

Analyse : C,H,O,P F Cale, % : C 21,83 H 3,66
Tr, : 21,86 3,61

Chloro-2 dioxaphospholane-1,3,2 [ 5 ]

Le spectre de R.M.N. en solution dans CCl, donne un signal complexe di aux

protons portés par les carbones 4 et 5 entre 4,6 et 3,9 ppm.

Analyse : 021-1402 PCl Cale. % : C 18,99 H 3,19 P 24,49 Cl 28,15
Tr, : 18,93 3,25 24,21 28,80

Méthoxy-2 dioxaphospholane-1,3,2 [ 6 ]

Le spectre de R,M,N. en solution dans CCl4 donne entre 4,7 et 3,8 ppm un
signal complexe dO aux protons portés par les carbones 4 et 5 et, centré a 3,43 ppm le
signal des protons du groupement méthoxy (JP-O-CH3 = 11 Hz)

Phénoxy-2 dioxaphospholane-1,3,2

Le produit utilisé est un produit commercial Aldrich : le Phénylethylenephos-
phite, Il a été simplement redistillé, Le spectre de R.M.N. en solution dans la pyridine
donne le signal des protons du groupe phényle entre 6,9 et 7,7 ppm et le signal des protons
portés par les carbones 4 et 5 entre 4,3 et 3,6 ppm.

Acétoxy-2 dioxaphospholane-1,3,2 [ 7 ]

Ce composé nous a été fourni par Monsieur R. WOLF de la Faculté des Sciences
de Toulouse, Le spectre de R,M.N,, en solution dans CCl4, montre le signal porté par les
carbones 4 et 5 entre 3,9 et 4,4 ppm et le signal des protons du groupe méthyle sous forme

d'un doublet (JP_O_l(I:_CH3 2 Hz) centré a 2,53 ppm.

Benzoxy-2 dioxaphospholane-1,3,2 [ 8]

Ce composé nous a été fourni par Monsieur R, WOLF de la Faculté des Sciences
de Toulouse, Le spectre de R,M,N,, en solution dans CCl4, montre le signal des protons du
noyau phényle entre 8,2 et 7,2 ppm et le signal des protons portés par les carbones 4 et 5
entre 4,5 ppm et 3,7 ppm,
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Diméthylamino-2 dioxaphospholane-1,3,2 [ 9]

Le spectre de R.M.N, en solution dans CCl, montre le systéme des raies dues

4
aux protons portés par les carbones 4 et 5 entre 3,5 et 4,2 ppm et un doublet di aux
1 I
méthyles portés par l'atome d'azote (‘IP-N-CH 8 Hz) .

I 3
Chloro-2 diméthyl-4,5 dioxaphospholanes-1,3,2

Ces dérivés ont été préparés suivant une méthode analogue i celle décrite par
LUCAS [5 ] mais les auteurs de cet article ne s'étaient intéressés qu'au produit' obtenu &
partir du butanediol méso, sans signaler l'existence de deux composés en équilibre,

¢ H3 cl 0 CL
\ \ o N/
C::; 0/

Chloro-2 diméthyl-4,5 dioxaphospholanes-1,3,2

Le dérivé non symétrique 1 peut étre préparé seul en partant du butanediol
racémique (Eb17 = 87°C). Le mélange des produits qui possédent un plan de symétrie @2 et
2b) peut étre préparé i partir du butanediol méso (Eb17 = 80°C).

En partant du butanediol brut (mélange du racémique d,1 et du méso), on
obtient le mélange des composés 1, 2a et 2b dont la séparation peut &tre effectuée par
distillation a la bande tournante. On obtient en téte le composé 1 (]i:b31 = 74°C) et ensuite
le mélange de 2a et 2b (Eb31 = B4°C) non séparables, Le rapport des quantités de 2a et 2b
dans le mélange peut éire évalué par intégration en R,M.N. du signal des méthyles, On
obtient un rapport de 1/12 (2a prépondérant) & la température de 30°C,

Le spectre de 1 dans le benzéne donne deux signaux correspondant chacun a l'un
des protons portés par les carbones 4 et 5, entre 3,9 et 4,3 ppm pour l'un et entre 3,2 et
3,6 ppm pour l'autre. L'un des méthyles donne un doublet (JH CH = 6 Hz) centré a 1,15
ppm et l'autre un doublet de doublet (JH-CH = 6 Hz, Ip CHj 8 8 Hz) centré a 0,98 ppm,

Le spectre du mélange de 2a et'2b en solution dans CC14, montre deux signaux
méthyles centrés 1'un a 1,23 ppm, lfautre a 1,45 ppm. Le rapport d'intensité de ces deux
signaux est égal a 1/12 & 30°C (le signal 4 1,23 ppm étant le plus abondant), Le signal da
aux protons du cycle de l'isomeére le plus abondant est situé entre 4,5 et 5 ppm,

Analyse : C,Hg0, PCl Cale, % : C 31,09 H 5,22 P 20,08 Cl 22,95
Tr, : 31,61 5,36 19,73 23,19
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Chloro-2 dithiophospholane-1,3,2 [10 ]

2, Phosphacyclopenténes-3

Phosphacyclopenténe-3

Ce sont des composés dont la structure est représentée ci-dessus qui, dans les

exemples étudiés portent tous un noyau phényle au niveau du phosphore.

Diméthyl-3,4 phényl-1 phosphacyclopenténe-3 (113, (12]

Le composé obtenu a été identifié par son spectre de R.M.N, (l'intégration des
différents signaux est en accord avec la formule proposée) et par son spectre LR., analogue
a celui publié par D, MATHEWES, en particulier l'absence de bande P = O [ 13 ] (intense
et située entre 1,200 cm'l et 1,300 cm'l) permet d'affirmer que nous ne sommes pas €n
présence du composé oxydé au niveau du phosphore ce que ne permet pas de prévoir la
R.M,N.

Le spectre de R.M,N, du Phényl-1 diméthyl-3, 4 phosphocyclopenténe-3 dans
le chloroforme deutérié montre entre 7,1 et 7,6 ppm le signal dQ aux protons du groupement
phényle, entre 3,2 et 2,1 ppm les signaux des protons portés par les carbones 2 et 5 (sys-
téme AA'BB'K3K'3 X et A 1,65 ppm un pic non simple di aux protons des méthyles.

Diméthyl-3,4 oxo-1 phényl-1 phosphacyclopenténe (12 ]

En fin de distillation du produit précédent, on obtient le Phényl-1 oxo-1 dimé-
thyl-3, 4 phosphacyclopenténe-3. Le spectre de R.M.N. dans le chloroforme deutérié montre
entre 7,3 et 7,9 ppm le signal d0 aux protons du groupe phényle, entre 3,1 et 2,5 ppm
le signal des protons portés par les carbones 2 et 5 et a 1,8 ppm un pic non simple di

aux protons des méthyles,

Méthyl-3 phényl-1 phosphacyclopenténe-3 [11 ] [12 ]

Le spectre de R,M.N, en liquide pur montre entre 7,4 et 6,7 ppm le signal
d aux protons du groupe phényle, centré a 5,35 ppm un doublet (écart 42 Hz) possédant
une structure fine, qui correspond aux protons éthyléniques, entre 2,5 et 1 ppm un systéeme
complexe qui correspond au signal des protons portés par les carbones 2 et 5 et aux pro-

tons du groupe méthyle,
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2 - CYCLES A 6 CHAINONS .
1, Dioxaphosphorinanes-1,3,2
O\
P—R Diméthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1,3,2
0

Ce sont des composés dont la structure est représentée ci-dessus et qui posseé-
dent au niveau du phosphore divers substituants, Dans tous les dioxaphosphorinanes étudiés,

le carbone 5 porte en outre deux méthyles, ce qui permet d'une part l'attribution des protons
du cycle et d'autre part une simplification des spectres,

Méthoxy-2 diméthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1, 3,2

Ce composé a été préparé en transposant la méthode décrite dans [ 14 1, Dans
un ballon muni d'une petite colonne 4 distiller, on mélange a froid 10,4 g (0,1 mole} de
diméthyl-2,2 propanediol-1,3 et 12,4 g (0,1 mole) de triméthylphosphite, Le mélange est
porté &4 40°C, et on distille l'alcool méthylique qui se forme, La réaction est poursuivie
pendant 12 heures, Le mélange réactionnel recueillli est distillé & la bhande tournante et
donne 9,5 g de Méthoxy-2 diméthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1, 3,2 (Eb25 = 81°C, 82°C).

Le sgpectre de R,M,N, en liquide pur montre un doublet large a 4,08 ppm {pro-
tons axjaux), un doublet a 3,52 ppm (protons du groupe Méthoxy JP-O-CH = 12,5 Hz), un
triplet de triplet 4 3,23 ppm (protons équatoriaux) et deux pics méthyles 3 l'un a 1,23 ppm

{méthyle axial) élargi par des couplages 4 longue distance et l'autre a 0,73 ppm {méthyle
équatorial),

Analyse C5H1303P Calc, % : C 43,30 H 7,98 P 18,88
Tr. : 43,81 8,22 18,52

Phénoxy-2 diméthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1,3,2

On a utilisé un produit Aldrich redistillé (Diméthyl-2,2 triméthylenephénylphos-~
phite).

Fluoro-2 diméthyl-5,5 dioxaphosphcrinane-],3,2

Nous avons transposé la méthode décrite dans [ 4 ] pour le Fluoro-2 dioxaphos-
pholane-1,3,2, Dans un ballon parcouru par un courant d'azote sec, muni d'un agitateur
magnétique, d'une ampoule a addition de solide et d'un réfrigérant, on introduit, par l'inter-
médiaire d'une ampoule 4 brome 5 g de Chloro-Z diméthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1,3,2,
Puis, la température du ballon étant maintenue a4 70°C, on ajoute par l'ampoule a solide 2 g
de SbF3 ; l'addition se fait pendant 1 H 30, Aprés l'addition de SbFB, le ballon est maintenu
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30 minutes a4 70°C., Le produit obtenu, de couleur brune, est distillé moléculairement deux
fois et donne un liquide incolore,

Le spectre de R.M.N, en liquide pur montre un doublet large & 3,96 ppm (pro-
tons axiaux), un triplet de triplet & 3,26 ppm (protons équatoriaux), deux pics méthyles, 1l'un

4 1,20 {méthyle axial), l'autre a 0,73 ppm (méthyle équatorial),

Analyse : C5H1002PF Cale, % : C 39,48 H G,63 P 20,36
Tr. : 39,61 6,60 20, 14

Chloro-2 diméthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1,3,2 [5 ]

Le spectre de R.M.N, en liquide pur présente un doublet de doublet & 4,23 ppm
(protons axiaux), un triplet de triplet & 3,49 ppm (protons équatoriaux), les deux pics
méthyles, 1l'un & 1,21 ppm (méthyle axial) et l'autre & 0,80 {méthyle équatorial), La pureté
de 1'échantillon utilisé a été vérifiée au spectrographe de masse ol l'on obtient les pics molé-
culaires 168 et 170 correspondant aux isotopes Bal et 3701.
Analyse : 05H1002 PCl Cale, % : C 35,62 H 5,98 P 18,38
Tr, : 35,70 6,00 18,30

Diméthyl-5,5 phényl-2 dioxaphosphorinane-1,3,2

Nous avons transposé la méthode décrite par B, FONTAL et H, GOLDWHITE
[ 15 ] pour la préparation du phényl-2 tétraméthyl-4,5 dioxaphospholane-1,3,2,

Dans un ballon muni d'un agitateur, on mélange 20 g de diméthyl-2,2 propanediol
-1,3, 38 g de triéthylamine, et 50 cm? de chlorure de méthyléne. Le ballon est refroidi par
un bain d'eau et de glace. La réaction se fait sous atmosphére d'azote, On ajoute, goute a
goutte, par l'intermédiaire d'une ampoule & brome 34,3 g de dichlorophénylphosphine, Aprés
addition, on filire pour éliminer le chlorhydrate d'amine, On concentre la solution qui laisse
cristalliser un produit qui est purifié par recristallisation dans le pentane. Rendement
25 %. Le produit est trés sensible & l'action des agents atmosphériques ; il devient déliques-
cent rapidement et doit &tre manipulé en atmosphére contrdlée.

Les solvants ordinairement utilisés en R.M. N, (CC14, CDClB, CSDG' ('.JD3 COCDQ)
réagissent sur ce composé, le sulfare de carbone s'est révélé etre un solvant inerte, Le
spectre dans le sulfure de carbone avec le T,M.S, comme référence externe montre les
signaux des méthyles a 0,6 ppm (méthyle équatorial) et & 1,3 ppm (méthyle axial), le signal
des protons méthylenes entre 3,25 et 3,83 ppm, le signal des phényles centré a 7,35 ppm.

Analyse C11H1502P Cale, % : C 62,89 H 7,19 P 14,74
Tr, H 62, 81 7,27 14,64

Diméthyl-5,5 diméthylamino-2 dioxaphosphorinane-1,3,2

Nous avons utilisé la méthode décrite par R, BURGADA [9 ] pour la préparation

du Diméthylamino-2 dioxaphospholane-1,3,2, Dans un ballon muni d'un agitateur et d'une

ampoule & brome, on place 6,51 g de diméthylamine dans 80 cm’ de benzeéne., La solution est
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refroidie par un bain d'eau et de glace et on ajoute lentement par l'ampoule 4 brome 12 g
3 de benzéne, L'addi-

tion terminée, on filtre le chlorhydrate d'amine et on lave le précipité au benzére. On éva-
3

de Chloro-2 diméthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1,3,2 dissous dans 20 ¢m
pore le benzgne jusqu'd obtenir une solution de 20 cm™, de laquelle cristallise le produit,
Aprés plusieurs recristallisations dans le benzéne, on obtient 6 g d'un solide blanc.

Le spectre dans CCl4 donne le signal des protons du cycle entre 3,4 et 3,9
ppm, un doublet & 2,6 ppm (méthyles liés i l'azote JP-N-CH3 = 8,5 Hz) et le signal des
méthyles 1'un a 1,15 ppm (méthyle axial) et l'autre & 0,78 ppm (méthyle équatorial),

P Cale, % : C 47,41 H 9,10 P 17,48 N 17,90
Tr. : 47,40 9,07 16,45 7,85

Analyse : CTNIGNOZ

Diméthyl-5,5 oxo-2 phénoxy-2 dioxaphosphorinane-1,3,2 [ 16 ]

Le spectre de R,M.N, dans le chloroforme deutérié montre entre 7,4 et 7,1
ppm le signal des protons du groupe phényle, entre 4,4 et 3,6 ppm le signal des protons
portés par les carbones 4 et 6 et le signal dit aux pics méthyles 1'un & 1,30 ppm {méthyle
axial} et l'autre a 0,85 ppm {méthyle équatorial),

Analyse ; CllH1504P Cale, % : C 54,54 H 6.24 P 12,79
Tr. : 54,40 6,19 13,39

2} Phosphines cycliques

Amino-4 carbonitrile-3 tétrahydrophosphorine-1,2,4, 6 phényl-1 [ 17 ]

NH, @P—-CSHS

N

Amino-4 carboenitrile-3 tétrahydro-

phosphorine-1,2,4,6 phényl-1

C

Le spectre de R.M,N, dans le chloroforme deutérié montre le signal des pro-
tons du groupement phényle entre 7,3 et 7,1 ppm, le signal des protons du groupement
amino a 4,2 ppm (signal large}, 4 4,5 ppm les raies dues aux protons portés par le carbone
2 (partie AB d'un systéme ABX} et entre 2,2 et 1,8 ppm le signal des protons portés par
les carbones 5 et 6.

' Le produit est identifié par son point de fusion (F = 140°C, litt 139,5 - 140°C),
et par son spectre infra-rouge qui présente des bandes a 2.170 cm-l {groupe nitrile en «

1 -1 et 1,645 em’~

d'une liaison double portant un groupement NH,), & 3.400 em™", 3,320 cm 1

{groupement N’Hz) et a 1,605 cm™ {double liaison),
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Analyse C12H13N2P Cale, % : C 66,66 H 6,08 N 12,96
Tr. G6, 66 6,26 12, 81

Phényl-1 phosphorinanone-4 [17 ], [18]

0= P_CGHS Phényl-1 phosphorinanone-4

Le produit est identifié par son spectre infra-rouge (bande C = O intense 2
1695 cm'l) et son point de fusion (F = 43°C, litt 44°C),

L.e spectre de R.M,N, dans le chloroforme deutérié montre entre 7,6 ppm et
7 ppm les protons du groupement phényle et entre 2,9 et 1,9 ppm le signal des protons

portés par les carbones 2, 3, 5 et §,

Tétradeutéro-3,3,5,5 phényl-1 phosphorinanone-4

A 20 em®

on ajoute 200 mg de Phényl-1 phosphorinanone-4, puis 10 cm?® de dioxane afin de solubiliser

d'eau lou. de amenée & pH 13 par addition de carbonate de sodium

la phosphorinanone. Aprés 24 heures d'agitation & température ordinaire, on obtient la
Tétradeutéro-3,3,5,5 phényl-1 phosphorinanone-4 deutériée & un taux supérieur & 98 %
(dosage par R,M.N,),

Tétraméthyl-2,2,6,5 Phényl-1 phosphorinanone-4 [ 19 ]

Le composé est identifié par son point de fusion (F 91°C, litt 91-92°C) et son
spectre infra-rouge,

Le spectre de R.M.N. dans le chloroforme deutérié montre le signal des pro-
tons du groupement phényle entre 7,9 et 7,2 ppm, un systéme AB (5A = 2,93 ppm,
GB = 2,28 ppm) dont chaque raie est dédoublée par un écart de 1,8 Hz pour les protons a
champ faible et par un écart de 5,2 Hz pour les protons a champ fort,

3 -~ DERIVES BICYCLIQUES

1, Trioxa-2,6,7 phospha-1 bicyclo (2,2,1) heptane [ 20 ]

Obtention des spectres de R.M.N.

Enregistrement des spectres, Les spectres de résonance magnétique nucléaire du proton ont
éte enregistrés sur un spectrometre VARIAN H.A. 100 ou A. 60 . Les spectres de résonance
magnétique nucléaire du phosphore ont été enregistrés sur un appareil VARIAN D.P., 60 du
laboratoire de Résonance Magnétique du C,E,N. de Grenoble, Pour l'un des produits étudiés
(Fluoro-2 dioxaphosphonale-1,3,2) l'enregistrement a été fait sur un spectrométre PERKIN-
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ELMER de type R 10,

Découplage du proton, L.es expériences de découplage de spin ont été¢ faites sur VARIAN
H.A, 100, llirradiation étant obtenue & l'aide d'un générateur SCHOMANDL D.N. 99 K,

Découplage du phosphore, Le découplage du phosphore a été réalisé en utilisant un appareil
N,M.R. Specialities monté sur VARIAN H.A. 100, La modulation étant réalisée par un géné-
rateur SCHOMANDL D,N, 99 K,

Découplage du deutérium , Le découplage du deutérium a ¢été réalisé en utilisant le méme

appareil que pour le découplage du phosphore,

Spectres i température variable, Les spectres a température variable ont été effectués en
utilisant une sonde VARIAN V, 6057 sur A, 60,

Calculs numériques

IL.'analyse des spectires de R,M.,N, a été faite en utilisant le programme
LACCOON @I (premiére et deuxiéme partie) [21 ], utilisé sur I.,B.M, 360 au Laboratoire
de calcul numérique du C.E.N. de Grenaoble,
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