
Bicyclo[2,2,l]heptylphosphonates II.' StCrCochimie de l'addition de Diels-Alder du 
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La sttrtochimie de I'addition de Diels-Alder du vinylphosphonate (1) sur le cyclopentaditne, I'hexa- 
chlorocyclopentaditne (6), le dimtthoxytttrachlorocyclopentaditne (8) et le pentachlorocyclopentaditne 
(10) a ett Ctudite. La configuration des composts obtenus a C t t  prouvte par corrklation chimique et 
surtout par r.m.n. L'ttude des spectres de r.m.n. confirme la dtpendance angulaire du couplage vicinal 
31P,1H et donne une idte de 1'electrontgativitC du groupe (CH30),P(0)-. 

The stereochemistry of the Diels-Alder addition of the vinylphosphonate (1) to cyclopentadiene, 
hexachlorocyclopentadiene (6), dimethoxytetrachlorocyclopentadiene (8), and pentachlorocyclopenta- 
diene (10) has been studied. The configuration of the compounds has been proved by chemical correlation 
and essentially by n.m.r. spectroscopy. The study of the n.m.r. spectra confirms the 31P,'H vicinal 
coupling dihedral angular dependence and suggests an electronegativity range for the -P(O)(OCH3), 
group. 
Canadian Journal of Chemistry, 48,3382 (1970) 

Bien que l'addition de Diels-Alder de phospho- 
nates vinyliques sur des diknes conjuguts soit 
connue depuis un certain nombre d'annees (14) ,  
il ne semble pas que l'ttude de la sttrtochimie 
de cette rtaction ait t t t  entreprise. Cela vient sans 
doute de ce que la stparation des tpimeres exo 
et endo s'avere souvent difficile et n'a pu etre 
rtaliste dans plusieurs cas (3). 

Nous avons entrepris l'ttude de l'addition 
thermique du vinylphosphonate de dimtthyle 
(1, CH2=CH-P(O)(OCH,),) sur difftrents 
cyclopentaditnes en pensant que, d'une part, les 
spectres de r.m.n. seraient plus simples, du fait 
de la prtsence des mtthoxyles, que ceux des pro- 
duits d'addition avec CH2=CHP(O)(OC2H5), 
(3), d'autre part, des rtsultats rtcents de ce labora- 
toire (5) nous permettant d'attribuer sans am- 
bigiiitt la configuration endo ou exo au groupe 
dimtthylphosphonique. 

L'addition de 1 aux divers cyclopentadienes 
est en gtntral lente et ce fait semble montrer que 
I'effet tlectroattracteur du groupe P(O)(OCH,), 
est faible. Ce rtsultat, confirm6 par I'ttude des 
couplages en r.m.n. n'est pas surprenant et on 
sait, par exemple que bien que l'tchange d'un 
hydrogtne en u du groupe dimethylphosphonique 
soit rtalisable, il ne I'est que dans des conditions 
tnergiques, avec des bases fortes telles que les 
dtrivts lithits (6). 

Ce travail dtcrit l'addition de CH,=CHP(O)- 
(OCH,), sur quatre cyclopentadienes; tous les 
- 

1Bicyclo[2,2,1]heptylphosphonates I: voir rtf. 5. 

produits ont &t i  skparts, caracttrids et leur 
structure dtmontrte essentiellement par r.m.n. 

Addition de Diels-Alder du vinylphosphonate 
de dimkthyle sur le cyclopentadiine 

Les additions de Diels-Alder sur le cyclopenta- 
diene conduisent gtntralement (7) A un mtlange 
des deux isom2res endo et exo. Avec comme 
ditnophile le vinylphosphonate de ditthyle, 
Daniewski et Griffin (3) ont montrC qu'un me- 
lange 1 :1 des deux isomtres se forme. Ces deux 
auteurs n'ont pu stparer les deux tpimeres, ni 
leur attribuer de sttrtochimie. 

Dans le cas du vinylphosphonate de dimtthyle, 
nous avons obtenu les isomeres exo et endo dans 
un rapport 1.2:l et les avons stparts par chro- 
matographie sur colonne de silice (tq. 1). 

L'attribution des configurations peut se dtduire 
de l'examen en r.m.n. de I'hydrogene situt en tete 
de pont, H4. Cet hydrogene est en effet coup16 
avec le phosphore lorsque le groupe dimtthyl- 
phosphonique est exo (,JP, = 7.5-8.5 Hz) alors 
qu'il n'y a pas de couplage dtcelable lorsqu'il est 
endo (3~ ,H < 0.5 Hz) (5). Le couplage vicinal 
H-C-C-P est en effet une fonction de I'angle 
ditdre +I (P, H) et suit une relation de type 
Karplus (8): il est maximum pour 0 et 180" et 
s'annule pour +I = 90°, de la meme facon que le 
couplage H-C-C-H (9). Nous attribuons la 
structure exo au compost 2 (3~p,4 = 8.5 Hz) et 
endo au compost 3 ( 3 ~ p H 4  - 0). 

La configuration exo du dtrivt 2, le moins 
polaire en chromatographie sur colonne est 
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CALLOT ET BENEZRA: BICYCL0[2,2,1]HEPTYLPHOSPHONATES. I1 

confirmCe par son hydrogknation quantitative en 
dCrivC saturC, 4. La r.m.n..de 4 montre un cou- 
plage 3Jp,, = 8.5 HZ (l'irradiation du 31P permet 
les attributions univoques des couplages P, H). 

Nous avons pu obtenir ce meme dCrivC 4 en 
additionnant du phosphite de dimCthyle sur le 
norborntne 5 en prCsence d'un gCnCrateur de 
radicaux, le peroxyde de benzoyle (Cq. 2). Prati- 
quement toutes les additions radicalaires sur le 
norborntne 5 conduisent d'une f a ~ o n  prCpondB 
rante, sinon exclusive au dCrivC exo (10). L'addi- 
tion radicalaire de HP(O)(OMe), ne semble pas 
faire exception a la rtgle. 

Addition de 1 sur I'hexachlorocyclopentadi6ne et 
le dime'thoxy-5,5 te'trachlorocyclopenta- 
di6ne-1,3 

Cette addition conduit dans les deux cas a un 
seul isomtre, conformCment B la "rtgle endo" 
d7Alder. L'hexachlorocyclopentaditne 6 donne le 

I dCrivC 7 auquel nous avons attribue la configura- 
tion endo (Cq. 3). Outre les considCrations d'ordre 
mCcanistique qui, suivant la rtgle d'addition endo 
conduisent A considCrer la formation d'un dCrivt 

! exo comme hautement improbable (cela tendrait 
en effet a rapprocher dans 1'Ctat de transition des 

groupes aussi volumineux que C1 et (CH,O),- 
P(0)-), nous avons Ctabli la structure du com- 
posC 7 en le transformant complttement en 
dCrivC 3. Cette dernitre reaction a CtC effectuCe 
en traitant le produit d'addition 7 par le sodium 
dans un mtlange de THF et de methanol, 
modification d'un proctdC dCja dCcrit (1 1). 

I1 a d'ailleurs CtC Ctabli que l'addition de 
diverses olefines A l'hexachlorocyclopentaditne 
conduisait exclusivement a 1'Cpimke endo (12). 
L'addition du vinylphosphonate de diCthyle a 
l'hexachlorocyclopentaditne ne conduit donc 
certainement pas, comme cela l'a CtC dCcrit (3) 
au mClange des isomlres endo et exo. Les donnCes 
de r.m.n. qui ont conduit les auteurs a cette 
conclusion erronCe (aspect du signal du groupe 
tthyle) sont entitrement interprttables si l'on 
considtre que le carbone porteur du groupe 
diCthylphosphonique est asymmCtrique (13). 

De meme, nous attribuons la configuration 
endo au produit d'addition de 1 sur le dimtthoxy- 
5,5 tCtrachlorocyclopentaditne-1,3, 8 (Cq. 4); 
d'une part, pour les memes raisons que nous 
avons invoquCes plus haut (etat de transition 
conduisant a l'exo, defavorable), d'autre part, la 
partie du spectre de r.m.n. attribuable aux pro- 
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tons 5 et 6 est pratiquement superposable la 
partie correspondante du spectre du compost 7. 
Ces rCsultats sont en parfait accord avec les 
travaux de Williamson (12) sur l'addition de 
diverses olCfines au cyclopentaditne 6. 

Addition du vinylphosphonate de dime'thyle 1 au 
pentachloro-1,2,3,4,5 cyclopentadiine 10  

Cette addition pouvait conduire a priori aux 
quatre isomires, 11-14. La formation du com- 
posC 14 est peu favorisCe en raison de la forte 
interaction qui rksulterait entre des groupes aussi 
volumineux que C1 ou (CH,O),P(O)-dans l'itat 
de transition. Nous n'en avons par trouvC trace. 

Ce rCsultat semble gCnCral et Williamson et 'al. 
(14) ont rCcemment montrC que l'addition du 
pentachlorocyclopentaditne 10 a diverses olCfines 
monosubstituCes conduisait, dans des propor- 
tions Cgales, a trois isomtres analogues des 
composCs 11, 12 et 13. 

Lorsque le pentachlorocyclopentaditne 10 est 
mis en rCaction dans le xyltne avec le vinyl- 
phosphonate de dimCthyle pendant 3 h a 133", 
aprts separation d'une quantiti importante de 
goudrons insolubles, on isole par chromato- 
graphie sur colonne de silice trois composCs (dans 
le rapport 1 :3 5:2.8) auxquels nous attribuons les 
structures 11, 12, et 13. 

La structure du composC 12, le plus abondant, 
dCcoule de l'examen de son spectre de r.m.n. 
L'hydrogtne port6 par le carbone C-7 apparait a 
champ faible (6 = 4.05 p.p.m.) sous forme d'un 
doublet de doublet qui se riduit a un simple 

sont caracttristiques des systtmes bicyclo [2,2,1]- 
heptaniques (1 5, 16). 

La r.m.n. des composCs 11 et 13 montrent que 
H, est anti par rapport a la double liaison; dans 
les deux composCs, en effet, ils apparaissent sous 
forme d'un fin sigulet (pas de couplage longue- 
distance en W). 

L'aspect, en r.m.n., des signaux des protons 
attach& aux carbones C-5 et C-6 est rCvClateur. 
Si 1'01-1 compare les absorptions attribuables ices  
hydrogtnes dans les spectres des composCs 11 et 
13 a celles correspondantes dans le composC 7 
(oh le groupe phosphorC est endo) on remarque 
une certaine similarit6 entre les composCs 7 et 13 
alors que le composC 11 semble nettement a part. 
Cette constatation nous avait conduits (17) a 
postuler une configuration exo pour le groupe 
(CH,O),P(O)- dans le composC 11. 

Cette hypothtse a CtC confirmCe par la rCduc- 
tion du composC d'addition 7 par le zinc dans 
l'acide acktique. Williamson et al. (18) ont 
montri qu'une telle rCduction Ctait sterioselective 
et conduisait d'une facon prCpondCrante au dCrivC 
syn-chloro. Dans notre cas, cette rCduction con- 
duit a 90% d'un compose identique a 13 et a 10 % 
d'un composC identifik a 12 (Cq. 5). Dans le 
composC 11, H, apparaissant sous forme d'un 
fin singulet, est donc en position anti par rapport 
a la double liaison. comme dans le com~osC 13. 
Dans ce dernier produit le groupe phosphorC 
Ctant endo, il s'ensuit que 11 a la structure exo 
indiquCe plus haut. 

doublet par irradiation du 31P a 40 MHz (4J,H = Spectres de r.rn.n. des compose's 2, 3, 4, 7, 9, 
4.0 Hz) (5). Le H, est coup16 au phosphore et 11, 12, et 13  
2 H, endo (4~1,,,H, = 1.5 HZ). Ces couplages en W Les spectres de r.m.n. des composCs dCcrits 
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CALLOT ET BENEZRA: BICYCL0[2,2,l]HEPTYLPHOSPHONATES. I1 

Zn/AcOH 
Ref lux H 

P(O)(OCH3)2 

plus haut sont parfaitement en accord avec les decrite dans un brevet (20). Nous domons ici le processus 
structures propdstes. E~ plus de ce qui a dit expkrimental prCcis que nous avons suivi. 

Les chromatographies sur colonne ont CtC effectukes prtckdemment, certains faits sent inttressants 5 sur du  silica gel (cc-7 mesh: 100-200), les 
notere Si l'on compare le com~osk 9 avec les rCactions ont 8tC suivies par chromatographie en couche 
produits d'addition de l'hexachlorocyclopenta- mince (c.c.~.) .  
di&ne avec diverses oltfines ttudites par William- Les spectres i.r. ont CtC mesurCs sur I'IR 20 de Beckman. 

son (121, on constate que les constantes de NOUS ne donnons pas ici leur description detaillie; ils 
sont tous compatibles avec les structures proposkes: les couplages J 5 x p 6 x  = 9.5 Hz, Jsxo6n = 5.0 Hz absor~tions sernblent caracttristiaues du sauelette bi- 

ltgbrement suptrieures a celles trouvtes pour 
R = CN (9.3 et 4.6 Hz respectivement); cela 
signifierait que le groupe (CH,O)P(O)- est 
1Cgbrement moins tlectrontgatif que le groupe 
cyano. Ce rtsultat permet decomprendre la faible 
rtactivitt du vinylphosphonate dimtthylique 
constatte dans notre Ctude. I1 semble que l'effet 
inductif du groupe est ici le plus important. 

Les couplages vicinaux 3'P,'H sont en accord 
avec une dtpendance angulaire de type Karplus. 
On trouve en effet 3J,, (4 = Oo) compris entre 
16.9 et 17.6 Hz, 3JH (4 = 60') compris entre 7.6 
et 8.4 Hz et 'J,, (4 = 30") entre 8 et 8.5 Hz. Ces 
valeurs sont ltgbrement suptrieures 5 celles 
trouvtes dans le cas d'hydroxyphosphonates (5). 

Les couplages P-4-CH, sont tous compris 
entre 9.6 et 11 .O Hz, sauf dans le cas du dtrivt 13 
o l ~  il est anormalement bas: 5.2 Hz. Nous 
n'avons pas d'explication, pour l'instant, pour 
ce phtnomkne. 

Partie expkrirnentale 
Indications gdndrales 

L'hexachlorocyclopentadiene est un produit commer- 
cial (Hooker Chemical Corporation). Le cyclopentadiene 
utilisC a 6tC prCpare par distillation du bicyclopentadiene 
commercial. Le pentachlorocyclopentadiBne a CtC prtparC 

partir d'hexachlorocyclopentadiene par la rnethode 
dCcrite par Newcomer et McBee (19). 

La prtparation du vinylphosphonate dirnCthylique est 

cycloi2,2,1]heptane. Tous cornpoitent des bandes trts 
intenses: P=O (1210-1240 cm-') et P-0-C (-1050 

\ / 
cm-'). Les doubles liaisons C=C sont caractkristiques et 

/ \ 
C1 C1 

apparaissent a 1600 cm-'. 
Les spectres de masse pris sur Hitachi-Perkin-Elmer 

RMU-6D seront dCcrits en dCtail dans une publication 
ul tCrieure. 

Prdparatioiz du vinylphosphonate de clitndtkyle 1 
On porte a reflux pendant 5 h un mClange de dibromo- 

Cthane (565 ml; 1240 g) et de trimkthylphosphite (70 ml; 
73 g) puis on  distille sous vide. Apres passage des produits 
de depart qui n'ont pas rCagi, on recueille deux fractions 
distillant respectivement a 70-100 et a 100-130' sous 
20 Torr. 

La premiere fraction est redistillCe (Cbullition 179- 
183"/760Torr) pour donner une huile incolore (15 g) 
identifike par r.m.n. au mCthylphosphonate de dimkthyle 
(181") 760 Torr cf. rCf. 21. 

Spectre de r.m.n. (CDCl,, pris sur T-60 Varian): 
1 d & 1.49 p.p.m. (3H, CH3P, JpH = 18.0 HZ); 1 d a 
3.82 p.p.m. (6H, CH,OP, J P f ,  = 11.6 Hz). I1 est intt- 
ressant de noter que la reaction du dibromoethane avec 
P(OMe)3 donne des quantitCs a peu pres tquivalentes du 
produit attendu par rkarrangement d'Arbuzov: BrCH2- 
CH2P(0)(OCH3)2 et d'un produit secondaire provenant 
de la rdaction du brornure de mCthyle sur le phosphite 
trimkthylique. 

Ceci n'a CtC, 5 notre connaissance, soulignt nulle part. 
La seconde fraction (25 rnl) est traitCe par la tri- 

Cthylarnine (15 ml) dans le benzene (40 ml) et le mClange 
IaissC a ternpkrature ordinaire pendant 24 h. Une fois 
filtrCs les cristaux de brornhydrate de trikthylarnine et le 
benzene CvaporC, on recueille une fraction qui bout a 
70-8O0/10Torr qui est cornposee de vinylphosphonate 
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dimkthylique pur (13.5 g; litt. ebullition 72.5"/10Torr 
rCf. 22). 

Spectre de r.m.n. (CDC13, pris sur T-60 Varian): 
1 d B3.81 p.p.m. (6H, CH30P, JpH = 11.2Hz); 1 mvers 
6.5 p.p.m. (3H, systeme ABCX, CH2=CH-P). 

Re'action du cyclopentadi2ne avec le vinylphosphonate 
de dime'thyle: composis 2 et 3 

On chauffe pendant 18 h, a 160-17Oo, dans une bombe 
en acier, un melange de cyclopentadikne (1.2g), de 
vinylphosphonate dimethylique (2.0 g), et d'hydroquinone 
(50mg). Apres refroidissement, on ajoute de l'tther, 
filtre pour Climiner un rtsidu insoluble puis evapore le 
solvant. On obtient une huile (2.7 g) qui est chromato- 
graphide sur silica gel (50 g.). On 61ue successivement le 
produit 2 (695 mg; ttherlether de pktrole, 317) puis le 
produit 3 (575 mg; etherlether de petrole 111). Les deux 
produits sont purifies par microdistillation (70°/10 Torr). 

Anal. Calc. pour compos6 2, CqH1503P: C, 53.47: 
H, 7.43; P, 15.35. Trouvb: C, 53.46; H, 7.75; P, 15.40. 

Spectre de masse: pic molCculaire a m/e 202. 
Anal. Calc. pour composC 3, CqH1503P: C, 53.47; 

H, 7.43; P, 15.35. TrouvC: C, 53.36; H, 7.39; P, 15.33. 
Spectre de masse: pic moleculaire m/e 202. 

Addition radicalaire du phospltite de dime'thyle sur le 
norborn2ne: composi 4 

On chauffe a reflux un melange de norbornene (4.5 g) 
et de phosphite dimithylique (100 g) et on y ajoute du 
peroxyde de benzoyle (2 g) dans le tktrachlorure de car- 
bone (20 ml). On chauffe a reflux 30 min supplkmentaires 
puis distille sous vide (10 mm). On recueille successive- 
ment une fraction de tete contenant l'exces de phosphite 
puis le produit qui est redistill6 127-132"/10 Torr. Huile 
incolore (84 g, soit 86% par rapport au norbornene de 
dipart). 

Anal. Calc. pour C9Hl7O3P: C. 52.94; H, 8.33; 
P, 15.20. TrouvC: C, 52.76; H, 7.99; P, 14.95. 

Spectre de masse: pic molCculaire ti m/e 204. 

Hydrogination catalytique de 2: compose' 4 
Le composC 2 (100 mg) est dissous dans le methanol et 

hydrogen6 en prCsence de Pd/C a 2.7 atm pendant 22 h. 
On filtre, Climine le solvant sous vide. L'huile incolore 
(-100 mg) est identifike a 4 (c.c.m , i.r., r.m.n.). 

Addition de I sur I'hexachlorocyclopentadi2ne: 
composi 7 

On chauffe pendant 46 h a 125-127" un mClange 
d'hexachlorocyclopentadiene (7 g), de vinylphosphonate 
dimethylique (4 g), d'hydroquinone (200 mg), et de xylene 
(30 ml). On refroidit, Climine le xylene sous vide et 
chromatographie I'huile sombre obknue sur silica gel 
(100 g). Le melange etherltther de pttrole, 111, Clue le 
compost 7 (4.1 g) qui cristallise lentement et est sublimC 
(130°/0.1 Torr) pour l'analyse; p.f. 4446". 

Anal. Calc. pour CqH,CI,03P: C, 26.41; H, 2.20; 
P, 7.58; C1, 52.08. Trouvt: C, 26.88; H, 2.19; P, 8.02; 
C1, 51.81. 

Addition de I sur le dimithoxy-5,5-titrachlorocyclo- 
pentadizne: compuse' 9 

On chauffe pendant 21 h a 122-123" un mClange de 
dimCthoxyt~trachlorocyclopentadi~ne (6 g), de vinylphos- 
phonate dimkthylique (4 g), d'hydroquinone (200 mg), 

et de xylene (20 ml). Apres refroidissement, on Climine 
le xylene sous vide et chromatographie l'huile obtenue 
sur silica gel (100 g). Le produit 9 est Clue par le mClange 
6therIbther de pCtrole, 111, sous forme d'une huile (4.5 g) 
qui est microdistillee (130"; 0.1 Torr) pour l'analyse. 

Anal. Calc. pour Cl1Hl5C1,O5P: C, 33.00; H, 3.75; 
P, 7.75; C1, 35.50. Trouve: C, 33.47; H, 4.04; P, 8.03; 
C1, 35.20. 

Re'action de I avec le pentachloro-1,2,3,4,5 
cyclopentadi2ne: composis 11,12, et 13 

On chauffe pendant 3 h a 133' un mtlange de penta- 
chlorocyclopentadiene (2.6 g; monomere, fraichement 
distilld), de vinylphosphonate dimethylique (1.5 g), d'hy- 
droquinone (200 mg) et de xylene (5 ml). La solution se 
colore fortement avec dCpGt de polymkres insolubles en 
cours de reaction. On refroidit, dilue a l'tther, filtre, 
Climine le solvant et chromatographie I'huile sur silica gel 
(35 g) en utilisant des melanges chlorure de methylenel 
chloroforme jusqu'au chloroforme pur. On elue succes- 
sivement les compods 11 (70 mg), 12 (220 mg), et 13 
(180 mg) qui tous trois cristallisent apres evaporation du 
solvant et sont sublimes (125"/0.1 Torr) pour l'analyse. 

Anal. Calc. pour compost 11 (p.f. 89-90"), C,HloC15- 
03P:  C, 28.84; H, 2.67; P, 8.28; C1, 47.13. TrouvC: 
C, 28.69; H, 2.86; P, 8.49; Cl, 47.18. 

Anal. Calc. pour compost 12 (p.f. 62-64"), CqHloClS- 
0 3 P :  C, 28.84; H, 2.67; P, 8.28; C1, 47.13. TrouvC: 
C,28.96; H,2.81;P, 8.48;C1,47.24. 

Anal. Calc. pour composC 13 (p.f. 147-15l0), CqHlo- 
C1503P: C, 28.84; H, 2.67; P, 8.28; CI, 47.13. TrouvC: 
C,29.08;H,2.66;P,8.37; CI,47.10. 

Traitement d~r prodrrit d'addition 7par Na/MeOH/THF: 
composB 2 

On dissout le composk 7 (300 mg) dans un melange 
de titrahydrofurane (10 ml) et de methanol (2 ml) et on 
refroidit a 0". On ajoute du sodium (150 mg) par petites 
portions puis on dilue par du tttrahydrofurane (10ml) 
et du methanol (3 ml) et rajoute du sodium (200mg). 
Durant toute l'addition (2 h 15 min), on agite vigoureuse- 
ment le mtlange rkactionnel. On isole le produit en 
ajoutant de l'eau (100 ml) et du benzene (50 ml), puis 
on lave la phase organique avec de l'eau et ensuite avec 
une solution saturee de chlorure de sodium. On s k h e  
sur sulfate de sodium et elimine le solvant. On obtient 
une huile incolore (70 mg; 45 %) identifite a 2 (c.c.m., 
i.r., r.m.n.). 

Re'duction par le zi17c dans I'acide adtique du compose' 7 :  
composis I2 et I3 

On dissout 7 (210 mg) dans l'acide acttique glacial 
(8 ml) et y ajoute du zinc en poudre (500 mg). On porte 
a reflux pendant 20 h en agitant vivement puis, apres 
refroidissement, on dilue par l'eau (50 ml), extrait trois 
fois au chloroforme, lave par une solution de carbonate 
de potassium a 10% puis a l'eau. Apres evaporation du 
solvant, on obtient une huile (190 mg) qui cristallise. On 
identifie le produit a un melange des composts 13 (90%) 
et 12 (10%) (c.c.m.; r.m.n.). 

Spectres de r.m.17. 
Les spectres de r.m.n. ont CtC mesures sur le spectro- 

metre Varian HA-100, les composb Ctant dissous dans 
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CALLOT ET BENEZRA: BICYCLO[2,2,1)HEPTYLPHOSPHONATES. I1 

TABLEAU 1 

Diplacements chirniques (6 p.p.rn.) 

H 2 3 4 7 9 11 12 13 

'Non attribuable avec precision. 

TABLEAU 2 

Constantes de couplage (en Hz) 

2 3* 4 7 9 11 12 13 

J5 .61  n.rn.t 10.0 n.rn. 9.5 10.0 n.rn. 10.2 n.rn. 
J 5 . 6 ~  n.rn. 5.2 n.rn. 5.0 5.0 n.m. 5.2 n.rn. 
J 6 x . 6 ~  n.rn. n.m. n.rn. 12.5 12.0 n.rn. 12.2 n.rn. 
J p . 4  8 .5  0 8.5 - - - - - 
J p . 5  n.rn. 15.0 n.rn. 16.0 13.0 n.rn. 15.2 n.rn. 
J p . 6 ,  n.rn. 8.4 n.rn. 8.0 7 .6  n.rn. 8 .2  n.rn. 
j ~ , 6 n  n.rn. n.rn. n.m. 17.6 17.4 n.rn. 16.9 n.rn. 
J P O C H ~  10.6 10.5 9.6 11.0 10.0 5.2 11.0 10.6 

'Pour le compose 3, on peut egalement mesurer: J l , 2  = J3 ,4  = 3.0 Hz; J2 .3  = 5.6 HZ; J4 .5  = 3.2 Hz (alors que J, , ,  = 0 pour 2) et enfin 
J1,6, = 10.0 H Z .  

tNon mesurable: n.m. 

le deuteriochloroforrne. Les deplacernents chirniques sont 
exprirnes en p.p.rn. et donnis en unitis 6 par rapport au 
TMS, reference interne. Les couplages sont exprimes en 
Hz (a 0.2 Hz pres). Le decouplage du 31P a ete realise a 
40 MHz avec un dkcoupleur de spin hCteronuclCaire, 
n.rn.r. Varian Specialties. Les rCsultats sont resumes dans 
tableaux 1 et 2. 
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