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ABSTRACT 

A magnetooptical study of some halogenotertiobutylphosphines is per- 
formed in order to improve the so-called regular relationship which seemed 
to exist between the magnetic rotation, pdP, of the lone pair and the bond angles 
in PXs compounds. It is clearly shown that, in any case, pdP is largefy lower than 
the extreme value which was observed in PXs molecuIes for which XPX = 100”. 
Thus, the existence of the previously invoked relationship vanishes and the 
question remains as to why there exists a maximum of pdP for XPX of 100”. 

Une etude magnetooptique de quelques halogCnotertiobutylphosphines est 
me&e dans le but d’etendre Q des composes PX, caracterises par des angles XPX 
pouvant atteindre 109” la relation monotone qui semblait avoir CtC mise en 
evidence entre la contribution de la paire libre, pdP, et la valeur de cet angle XPX 
lorsque cette demiere est au plus egale B 100”. On montre ainsi que cette p&endue 
relation monotone n’existe pas et la question se pose alors de savoir pourquoi 
pdP semblerait passer par un maximum pour XPX = 100”. 

L’Ctude systematique que nous avons entreprise, au moyen de i’effet Fara- 
day, depuis plusieurs an&es deja, des composes organophosphores covalents des 
types PXYZ et OPXYZ (X, Y, Z = R, SR, Cl, NR2, OR, F) [1, 3-71 nous a 
permis de constater que la contribution magnetooptique de la paire libre d’un 
atome Pin ne peut en aucune facon Ctre considCrt5e comme constante lorsque varie 
la nature des ligands X, Y ou Z [8]. 
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En effet, I’application des principes de la systematique additive de rotation 
de liaisons 123 2 celles des molecules syme’rr@ues PX3 pour lesquelles il est certain 
que la liaison (P-X) est de nature essentiellement cr, nous a en son temps permis 
d’ecrire 

PMIPXJ = 3p(P/5-X/ 1) +pdP 

relation dans laquelle pdP est la contribution propre de la paire Clectronique libre 
de l’atome Pi”. Comme celle-ci ne peut i?tre determike directement, nous avons 
dQ deduire des equations ci-dessus les Cgalitb suivantes. 

p(P/5-O/2) = (1 lo- 1/3(pdP)) ,w 111 
p(P/5-C/4) = (159 - 1/3(pdP)) pr Cl1 
p(P/S-Cl/l) = (262- 1/3(pdP)) pr PI 
p(P/S-F/I) = (71- 1/3(pdP)) ,ur 131 

qui, compte tenu du comportement indiscutablement diamagnetique d’une liaison 
B, impliquent en tout Ctat de cause l’inegalite 213 < pdP < 786 pr. 

Ceci etant, la prise en compte de toutes les molecules non synze’triqrtes PXYZ 
nous a permis de montrer que la rotation magktique p(P/5-X/l), que nous 
Ccrirons dans la suite par souci de simplification p(P-X), n’est pas en realitd une 
constante puisqu’elle varie lintairement en fonction du caractere ionique I(P-X) 
de la liaison (P-X) correspondante; toutefois, l’influence de la variation de ce 
caractere ionique I(P-X) sur la contribution de liaison est d’autant plus faible 
que la difference d’electronegativite entre P et le ligand X est plus grande, comme 
l’indiquent les relations auxquelles nous avons CtC conduits [4] 

p(P-0) = (I lo--ET- 1/3(pdP)) per 
p(P-Cl) = (294.0 - 3.31- l/3 (pdP)) pr 
p(P-C) = (182.9-9.21- 1/3(pdP)) /U 

L’influence du caractere ionique partiel &ant deja pratiquement negligeable 
dans le cas de la liaison phosphore-oxygene, il nous a paru raisonnable de considerer 
a fortiori que la rotation magnetique d’une liaison (P-F) est independante de ce 
facteur. Nous avons done admis la relation 

,c(P-F) = (71- 1/3(pdP)) /u- 

Dans le cas des molCcules tetracoordonnkes, l’utilisation de ces diffkrentes 
donnees nous a permis d’expliciter pour chaque famille OP(XYZ) la contribution 
de la liaison de coordination (P-0) [6,7] 

p(2P/5-Ojl) s p(P.0) = (A--pdP) pr 

dans laquelle pdP est encore la contribution magnetooptique de la paire Clectroni- 
que Iibre de la molecule tricoordonnee P(XYZ) correspondante qui disparait en 
tant que telle lors de l’edification de la liaison de coordination. 
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A cette epoque, la structure electronique des mof&ules OP(XYZ) ayant 
et6 determink B I’aide d’un formalisme quanta-chimique auto-cohkrent [6] voisin 
de celui de Wagner [9], nous avons aIors constate qu’if existe une relation mouo- 
tone f7] entre p(2P/5-O/I) et la multiplicitG (psc) de la liaison (P.0) ri la condition 
expresse que la contributim de la paire &ecrronique, pdP - que Son peut considker 
comme pratiquement constante et &gale B 318 frr [8] tant que X, Y ou 2 = R, Cl, 
OR - diminue notabiement d&s les molPculesfluor&s PX( 3 -nlFn au fur et h mesure 
que IZ augmente. pdP est en particuIier trouve Cgal & 210 pr dans PF3 18, lo]. 

Prenant acte du fait que l’angfe XPX reste sensibfement constant et voisin 
de 100” lorsque X = R, CI, OR [1 1 ] alors que I’on s’accorde aujourd’hui sur la 
valeur de 97”8 [ 121 pour l’angle FPF dans PF 3+, if nous a paru interessant d’exa- 
miner Ie comportement magn&tooptique de moKcuIes du phosphore tricoordonn&e 
pour Iesquelles I”angIe XPX serait nettement supCrieur B 100”: si I’on se r&f&e Q 
une Ctude RMN rkente de Stelzer et Schmutzler [13], c’est t&s vraisemblabiement 
Ie cas des d&iv& PX, 3 __*) ( t-Bu),. Aussi avons nous prCpare la tritertiobutylphos- 
phine et les termes mono et dihalog&% PX(t-Bu), et PX,(t-Bu) (pour X = Cl et 
F) afin de determiner B partir de ieur constante magnGtooptique molkufaire la 
contribution des motifs 

F 
P-C 

‘c 
w 

P 
P-C 

‘x 
ox) 

dans Ie but d’atteindre dans chaque cas la contribution de la paire libre de ces 
atomes de phosphore bien particuliers. 

Dans Xe Tableau 1 (colonne 2) f&went done les valeurs de la rotation 
magndtique moleculaire (pM) determike dans les conditions habituelles du 
iaboratoire 1141. Darts ia colonne 3, nous avons rapporti la somme E des contri- 
butions. bien connues, de tomes les liaisons (C-C) et (C-H) presentes dans Ie 

TABLEAU 1 

C0??1p05e’ psi ev .r 
I 

h PdP 

Ilrr) CM $r) &I WI 04 

-- 

P(GBU)B 1375 950 425 483 -58 260 

IYt-Bu)rCI 1159 634 525 582 -57 261 

P(u3u)Clt 950 317 633 686 -53 265 

P(t-Bu2)F 943 634 309 

P(t-Bu)F, 564 317 247 

* La v&w de 104” reIev& dam les tables 111 J doit en effet &re d~~~itive~ent rejet&e. 
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mol&zule [2] et de celie, 6, de l’effet d’exaltation du pouvoir rotatoire qu’entraine 
la presence dans une molecule d’un groupement tertiobutyle*. 

On peut afors atteindre la rotation, p, des motifs (I), (II) et (III) telie 
qu’elIe figure dans la colonne 4 

Connaissant ainsi les valeurs de p relatives & des motifs tertio6ut~ZPs, il est 
clair que des informations iLt&essantes vont pouvoir &re recueillies B &avers une 
comparaison de ces va!eurs B ceiles, correspondantes, obtenues dans le cas des 
compods n-bzzryZ& qui se caractdrisent par un angle CPC &gal & 100”: c’est-&-dire 
dans Ie cas de la famille PC&, -n)(n-Bu),_ Le cas des compos6 fluor&, en effet, 
ne peut malheureusement pas ttre traitC dans cet esprit puisque Ies moh%ules 
PR,,_,,F, ne peuvent &re isolees lorsque Rest un groupement n-butyie [16]. Nous 
verrons dans la suite comment il est toutefois possible de tourner cette dificuItC. 

En ce qui concerne done la familie PCI,,_,,(t-Bu),, nous avons rapport6 
dans la colonne 5 du Tableau 1 Ia contribution p’ des motifs (I), (II) et (ITI) 
lorsque R = n-Bu. Comme on le voit, p est toujours infcrieur & p’ et il est remar- 
quabfe de noter que I’ordre de grandeur de 

se conserve sensiblement, que le motif renferme UR, deux ou trois groupements 
al kyles. 

L’existence et I’amplitude de A - cette derni&e &ant t&s significative 
compte tenu de fa pr&ision des mesures [15] - peuvent done traduire une modi- 
fication de la contribution de la paire iibre par suite de i’ouverture de l’angle XPX 
comme ifs peuvent dgalement traduire - et pour ta mCme raison - une modification 
de la contribution de la liaison (P-C). Toutefois, &ant don& que I’ordre de 
grandeur de l’effet observ& se conserve, qu’if y ait un, deux ou trois groupements 
tertiobutyle pr&sents dans Ia motCcule. il nous parait que A doive surtout traduire 
la modification de contribution de la paire iibre, d’autant que le module magn&o- 
optique de cette derniere est d’un ordre de grandeur t&s su#rieur B celui de la 
paire Clectronique d’une quelconque liaison c [2]. Les valeurs de pdP obtenues 
dans cette hypothise figurent dans Ia derni&e colonne du Tableau 1_ 

Venons en maintenant aux composes de Ia famille PF(,_,,(t-Bu),. Pour 
tourner la difficult& Cvoquee pr&cidemment, nous pouvons dCcomposer en contri- 
butions de Iiaison Ies rotations des trois motifs Auor& ramifi6 

(III) 247 pr = p(P-C)+2p(P-F)+pdP 
(XI) 309 pr = 2&P-C)fp(P--F)+pdP 
(I) 425 pr = 3p(P-C)+pdP 

* L’iniroduction d’un groupement (t-Bu) dans une molh,de covalente quelconque ROH, RH, 
P(OR)>, PR(NR& etc. _ . . s’accompagnant d’une exaitation de pouvoir rotatoire variant de 
16-20 pr 121, nous avons retenu pour ce travail la borne infh-ieure, soit 16 yr. 
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Y&de de nombreux d&iv&s fluorks du phosphore tri- {S, 171, tktra- [S, 181 
et mZme pentacoordonnC 1191 ayant montre que la contribution ma~~tooptique 
d’une liaison (P-F) peut &tre considkke comme nulle, nous sommes en droit de 
poser p(P-F) = 0 dans les equations p&cCdentes. 

En ce qui concerne la contribution de Ia liaison (P-C), now pouvons 
dvaluer son ordre de grandeur - dans l’hypothke faite plus haut o& l’on peut 
nCgIiger l%ventuelIe variation de p(P-C) en passant de P(n-Bu), B P(~-Bu)~ - en 
appliquant la relation 

p(P-C) = 182.9-9.2 1- 1/3(pdP) 

dans Iaquelle pdP est pris 6gaI B 318 pr comme dans toute moICcuIe PX, caractb 
risee par un angle XPX egat k 100”. 

Les caractcres ioniques J(P-C) dtant dvaIu& d’une manike classique au 
moyen de la mCthode d’iteration tournante de Gallais et a1. [ZO] en retenant pour 
IWectronegativitC du groupement tertiobutyle Ia vaIeur 2.5, [13], on obtient Ies 
vaIeurs de p(P-C) du Tabteau 2 qui, injectCes dans Ies egaIit6 re‘lativeq aux motifs 
A uork (Q--(111), conduisent aux contributions pdP qui figurent dans la dernike 
colonne de ce mZme tabIeau. 

TABLEAU 2 

Conzpuscf &P-C) p(P-C) pdP 

(%I W-1 W) 

PF:, 210 

P(t-Bu)Fz 0.5 72 175 

P(t-Bu)2F 1.5 63 18.5 

P(t-Bu)J 2.6 53 266 

Ceci &ant, il apparait cfairement & I’examen des Tableaux 1 et 2 que la 
greffe sur un atome de phosphore d’un ou de plusieurs groupements tertiobutyles 
se traduit en tout car, qu’il s’agisse de d&iv& chIor& ou fluor&, par une diminution 
importante de pdP par rapport B la valeur 318 Fir que prkente cette grandeur dans 
Ies composCs PX3 caract&is& par un angIe XPX = 100”. 

Si, dans Ie cas des composCs fluorts, cette diminution ne peut &re ent&e- 
ment imputee au seul groupement tertiobutyle - puisque, nous l’avons vu, Ies 
atomes de fluor ont Ie meme effet - Ie cas des composks chIorCs constitue un 
exempfe non ambigu de I’effet magktooptique de la prkence de groupements 
tertiobutyles sur Ia contribution de la paire libre. 

Comme par aitleurs une Ctude quantique rkente de la gkomCtrie et de la 
conformation de la moICcule P(t-Bu), [21] est venue confirmer la valeur de 109” 
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proposee par Stelzer et Schmutzler [13] pour l’angle de valence CPC*, nous nous 
trouvons done en presence du rest&at suivant: la rotation magnetique de la paire 
de l’atome Pm d’un compose PX, ne varie pas cl’une man&e monotone quand 
l’angle XPX croit de 97”s B 109” mais passe en rCalitC par un maximum qui, dans 
le cadre des molecules jusqu’alors ttudiees correspond a XPX N 100”. 

L’origine de cet &at de faits est pour l’instant inconnue et seule peutetre une 
etude des phosphines PR,,_,,H, effectuee dans le meme esprit - permettant done 
d’atteindre Ies valeurs de pdP dans des familles dont les angles issus du phosphore 
sont souvent notablement inferieurs a Ia valeur 100” - dira si ce sont Ies composes 
fluor& (facteur ilectronegativite) au tertiobutylts (effet sttrique) qui doivent 
Gtre consider& comme exceptionnels dans la physicochimie des derives covalents 
du phosphore tricoordonnk. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

La tris tertiobutylphosphine a CtC obtenue avec un rendement voisin de 
60 % par action de t-BuLi sur PtBu,Cl en solution dans le pentane 1241. Les deux 
d&iv& chlores ont CtC preparks avec un rendement de 30 & 50 % par l’un d’entre 
nous lors d’un stage dans Ie Iaboratoire de R. Schmutzler, par l’action de PCIs (en 
proportions stoechiometriques) sur t-BuMgCl en milieu &here. 

Les fluorophosphines, quant a elIes, ont CtC preparees par action de NaF, 
en suspension dans le “sulfolane”, sur les chlorophosphines correspondantes 
(rendement N 80 %). 

Disposant d’echantihons convenablement purifies, nous avons procede a 
un certain nombre de determinations physiques et physicochimiques afin de 
contribuer a une description plus complete de ces composes (cf. Tableau 3): le 

TABLEAU 3 

compose’ Eb DensitP Indice optique phi WP406 
(” CfnmHg) (da”) 20 (43 1 WI (PP~~) 

P(t-Bu)s 11%116/13 0.8874 1.470s 1 .870 f 52.4 
P(t-Bu),Ci 72-73113 0.964s I.4831 - 34 
P(t-Bu)CI,* I40/760 I.o824 I.4579 - 92 
P(t-Bt&F 71/50 0.902, 1.4340 2.79s - 98 
P(t-Bu)F1 541760 0.976r 1 .36So 2.25s -118.7 

* Mesums effectu&s a 60 “C SW un &hantilion liquide de P(t-Bu)&. 

* II est B noter que cette mOme etude quantique a montre que les angles de liaison issus du phos- 
phore dans Ies moI&ules mixtes P(t-Bu)Fs et P(t-Bu)zF sont 6gaIement toas tres nettement 
superieurs B 100” [22] rejoignant en ceIa la tendance CvoquCe dans Ieur article par Stelzer et 
Schmutzler 113 1, tendance qui s’est trouvk largement confirm& par les etudes RMN effect&es 
par Stelzer depuis 1971 [23]. 
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moment dipolaire permanent a 66 dCterminC B partir de plusieurs mesures de la 
constante di&ectrique de solutions de chaque compost dans un dioxane chromato- 
graphiquement pur et anhydre selon une technique d&rite dans [25]. Les spectres 
de RMN ont et6 ewegist& sur un spectrographe Perkin Elmer du type R 10. 
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