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SUMMARY 

(F-alkyl-2 ethyl)triphenylcarboethoxymethylenephosphorane ylides show 

two different sets of ethyl protons in their 
1 
H NMR spectra. We have formulated 

a hypothesis, and proved it by X ray diffraction, that this phenomena in solu- 

tion was related to hindered rotation. Two rotational isomers were present in 

equilibrium at low temperature. Each of them could exist as a mesomeric struc- 

ture. Further, the complete structure of this type of compound was established at 

the main results are discussed. 

RESUME 

L'ylure de triphenylcarboethoxymethylenephosphorane substitue par 

un groupement F-alkyl-2 ethyl montre en PMN du 'H une non equivalence 

des protons du groupement ethyle. Nous avons &nis l'hypothese, et veri- 

fie par une etude structurale aux rayons X, que ce phenomene etait dB a 

une rotation g&n&e dans deux isomeres de rotation en equilibre a basse 

temperature, chacun d'eux pouvant exister sous forme d'un hybride de reso- 

nance. Par ailleurs, la geometric complete de ce type de compose a pu etre 

dtablie et les resultats essentiels sont discutes. 
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INTRODUCTION 

Lcs olcencs F-alkyles substitues par drs groupements attracteurs 

d'electrons conjugues avec la double liaison, sont des precurseurs d'un 

grand nombre de produits interessants : 11s peuvent notamment servir de 

base a des reactions de Michael l-3 

[5,6] . 
[.I 

, de Diels Alder[ 4 let de Huisgen 

Par ailleurs, ils peuvent 6tre consider& c-e des precurseurs 

de composes biologiquement actifs des monomeres utilisables 

pour la fabrication de fibres _ Malheureusement ils sent mal- 

aises a obtenir, a cause des limites imposecs par les matibrcs premieres 

de depart. 

L'une des voies d'acces que nous avons developpees au Laboratoire 

['+lg est l'utilisation des methodes de Wittig ou d'Horner-Emmons. L'eva- 

luation des potentialites de ces techniques nous a amen& a synthetiser 

de nouveaux ylures de phosphore substitues par un groupement F-alkyl-2 

thyle par reaction du triphenylcarboethoxymethylenephosphorane avec des 

iodures de F-alkyl-2 Gthyle selon une reaction de Bestman et Schulz 1 12 
modifiee par nos soins. 

B- 

I 

La reaction peut Stre sch6matisee par : 

Ph,P=CHCO,C,H, + C, F,CH,CH21 ,-> 
c 
Ph, kHC0,C2H I’ 

I II 
III &H,C, F, 

3 

PhJP=CHCO,C,H, 

I 
+ Ph,P=~CO,C,H, + [PhllkH,C02C,H5 i 

3 
IV W& F5 V 

Les ylures de type IV ont et6 caracterises par les techniques d'ana- 

lyse el6mentaire et spectroscopiques habituelles (Cf.Partie Experimentale). 

Le spectre PMN du 'H montre a O°C un dedoublement des signaux corres- 

pondant aux protons methyleniques et methyliques du groupement ester. Nous 

reportons les resultats obtenus pour BF=C2F5- 



Fig. 1 Spectre PMN'H du Ph3P 

Solvant toluene d8; 6 

reference externe. 

= y-C0*CH2CH3 

CH2CH2C2F5 

en ppm par rapport au TUS pris en 

tons 

tons 

On observe nettement : 

- 21 4,36ppm et 4,lOppm deux quadruplets (J=7Hsl attribuables aux pro- 

methyleniques du groupement 0-CH -CH ==2 3' 

- a 1,19ppm et 0,48ppm, deux triplets (J=7Hsl, attribuables aux pKO- 

methyliques du groupement 0-CH -CH 2 =x3' 

Ce dedoublement nous a fait penser a un phenomene de rotation g&-&e 

autour de la liaison P-C. Afin de progresser dans la connaissance de la 

StKUCtUKe de ces ylUKeS, nous avons realise une etude en PMN 
1 
H par varia- 

tion de temperature entre O°C et 1OO'C (Cf.FigUKe II). Nous avons observe 

un dedoublement des signaux de CH2 et CH3 a O'C. A 25OC (temperature am- 

biante), le dedoublement est toujours visible, mais on obtient la coalescen- 

ce de ces signaux a partir de 45Y! : le dedoublement se fond en un signal 

Blargi. En nous basant SUK les resultats de la Litterature rapport& en se- 

rie hydrocarbon&e [13 ] , nous avons kmis l'hypothese suivante : 

Quelle que soit la geometric de la molecule,le dedoublement de ces si- 

gnaux serait dfi a l'existence de dew isomeres de rotation de configuration 

s-cis et s-trans qui seraient en Bquilibre B basse temperature ou a tempera- 

ture ambiante. 
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TempGrature "C 

0 

Fig. 2 Etude d'une partie du spectre entre 0-5ppm par variation de 

tempkrature. 
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C,F,C *HA OCH,CH, 

\ / 

P h,k OCH&H, 
s-cis s-trans 

Chacun de ces isomeres aurait sa gdandtrie blcquee dans le plan 

defini par P=c et GO, la structure reelle de l'ylure &ant celle d'un hy- 

bride de resonance du type : 

Cette 

I), soient 

le carbone 

P h,Pw Ok, 

hypothese implique que les liaisons PC(l), C(l)C(6)(Cf.Tableau 

intermediaires entre des simples et des doubles liaisons, et que 

C(1) soit hybrid6 sp2. 

Afin de verifier cette hypothese, nous avons realist5 l'etude cristal- 

loqraphique aux Rayons X de la structure de cet ylure. Par ailleurs, la 

determination de la structure de tels composes presentait un inte- 

ret en soi, car bien peu d'etudes aux Rayons X les concernant ont ete 

realisees [14] . 

RESDL.TATS ET DISCUSSION 

Nous avons numerate les principaux atomes de la molecule selon : 

“FE.1 
Fig. 3.Reperaqe des atomes lourds de la molecule du (pentafluoroethyl-2 ethyl)_ 

ethoxy carbonyl methyl&e triphenyl phosphorane. 
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Les resultats sont rapport& dans les Tableaux I a IV. 

sur le Tableau I sont rapportees leurs longueurs de liaison. La liaison 
" 

P-C(l) a une longueur de 1,70 A, ce qui est tres inferieur a une simple 

liaison P-C (1,87 i), est du meme ordre de grandeur qu'une liaison P=C con- 

jug&e 653 E6J Cl71 kl * La liaison P-C(l) doit done Otre conjuguee avec 

la liaison c(6)-O(2) et avec les noyaux aromatiques. 

TABLEAU I 

Distances interatomiques (i) et entre parentheses leurs &arts type. 

P-C(l) 1,702(E) C(21)-C(22) 1,38(l) 

P-C(9) 1,807(E) c(22)-C(23) 1,37(l) 

P-C(15) 1,811(7) c(23)-C(24) 1,38(l) 

P-C(21) 1,80(l) C(24)-C(25) 1,37(l) 

C(l)-C(2) 1,50(l) c(25)-C(26) 1,38(l) 

c(2)-C(3) 1,52(2) c(26)-C(21) 1,37(l) 

C(3)-C(4) 1,49(l) C(2)-H(l) 0,9(l) 

C(4)-C(5) 1,47(2) C(Z)-H(2) 1.0(l) 

C(4)-F(1) 1,36(l) C(3)-H(3) 0,9(l) 

C(4)-F(2) 1,34(l) C(3)- H(4) 1,1(l) 

C(5)-F(3) 1,36(2) C(7)-H(5) 1,0(l) 

C(5)-F(4) 1,30(l) C(7)-H(6) 1,0(l) 

C(5)-F(S) 1,29(l) C(8)-H(7) 1,0(11 

c(l)-C(6) 1,41(l) C(E)-H(8) 0,9(l) 

C(6)-o(l) 1,37(l) C(E)-H(9) 1,0(l) 

C(6)-O(2) l,219(9) C(lO)-H(10) 1,0(l) 

0(1)-C(7) 1,442(9) C(ll)-M(11) 0,9(l) 

C(7)-C(8) 1,49(l) C(12)-H(12) 1,0(l) 

C(9)-C(10) 1,37(l) C(13)-H(13) 0,9(l) 

C(lO)-C(11) 1,35(l) C(14)-H(14) 0,9(l) 

C(ll)-C(E2) 1,36(l) c(16)-H(15) 1,0(l) 

c(12)-C(13) 1,36(l) C(17)-H(16) 1,0(l) 

C(13)-C(14) 1,39(l) C(lEl)-H(17) 1,0(l) 

C(l4)-C(19) 1,39(l) C(19)-H(18) 1,1(l) 

c(15)-C(16) 1,38(l) C(20)-H(19) 1,0(l) 

C(16)-C(17) 1,38(l) C(22)-H(20) 1,0(l) 

C(17)-C(18) 1,37(l) C(23)-H(21) 1,0(l) 

C(lE)-C(19) 1,37(l) C(24)-H(22) 1,0(l) 

C(19)-C(20) 1,37(l) C(25:-H(23) 0,9(l) 

C(20)-C(15) 1,37(l) C(26)-H(24) l,l(1) 
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Ceci est confirme par la longueur de la liaison C(6)-0(2)(1,22 ;),("a- 

leur tres proche de la longueur de la double liaison C=O des cl-8 diphenyl 

acrylates de methyle (1,20 i), determines par diffraction des Rayons X [19) 

et par la longueur de la liaison ~(1)~(6) (1,41 i) qui est. intermddiaire 

entre une liaison Y c=c(1,34 i) et une liaison U c_c (1.54 :) [20] . 

La valeur des angles de valence rapport&es dans le Tableau II va tout 

a fait dans le mSme sens 0 l)C(6)0(2 m= 121°3 et Pe) = 120"7; la som- 

me des angles autour de C(1) et c(6) etant egale a 36O'C. 

TABLEAU II 

Angles de valence (") et entre parentheses leurs &arts type 

C(4) C(5) P(3) 107(l) C(3) C(4) C(5) 115(l) 

F(5) C(5) C(4) 114(l) C(9) C(10) C(11) 121,0(8) 

F(4) C(S) C(4) 112(l) C(10) C(l1) C(l2) 120,9(9) 

F(1) C(4) C(5) 104(l) C(11) C(12) C(13) 119,3(9) 

F(1) C(4) C(3) 112,2(8) C(12) C(13) C(14) 120,8(9) 

F(2) C(4) C(5) 107(l) C(13) C(14) C(9) 118,9(g) 

F(2) C(4) C(3) 111,5(9) C(14) C(9) C(10) 119,0(7) 

F(1) C(4) F(2) 106,0(g) ~(15) ~(16) cc171 120,0(8) 

F(3) C(5) F(4) 108(l) C(16) ~(17) c(18) 119,8(8) 

F(4) C(5) F(5) 109(l) ~(17) ~(18) c(l9) 120,7(8) 

F(3) C(5) F(5) 107(l) C(18) C(19) C(20) 119,3(8) 

o(1) c(6) C(1) 112,5(7) C(19) C(20) C(l5) 120,8(8) 

O(1) C(7) C(8) 110,8(6) ~(20) ~(15) C(l6) 119,5(7) 

C(6) O(l) C(7) 116,5(6) ~(21) c(22) C(23) 119,8(8) 

o(2) c(6) O(1) 121.3(7) ~(22) ~(23) C(24) 119,9(Y) 

C(6) C(1) P 120,7(6) C(23) ~(24) c(25) 120,3(9) 

C(2) C(1) P 123,3(5) C(24) c(25) C(26) 119,8(8) 

C(6) C(1) C(2) 115,8(7) ~(25) c(26) C(21) 120,0(8) 

C(1) C(2) C(3) 113,2(7) C(26) C(21) C(22) 120,4(8) 

C(2) C(3) C(4) 112,1(8) o(2) c(6) c(l) 126,2(8) 
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~a tres bonne transmission des effets de conjugaison au niveau de l'en- 

semble permet de penser que les liaisons : 
0 (1) 

h 
121"3(7) P (*) 

C(6)=0 (2) 
c\t21'3(7) 

1:;7R&< l*G";~?.< (6kc) (1) 

P=C(l) et c(6)0(2) sont transoides par rapport a C(l)C(6) (ceci est Bgalement 

‘51) rapport aw:c la rotation fortement genee en solution observable par RMN). 

Ceci confirme notre hypothese de depart. 

Mais certains autres resultats sont interessants au niveau de la struc- 

ture du compose et meritent d'etre brievement comment&. 

a) Les atomes O(l), O(2) et c(2) ne se trouvent pas rigoureusement dans Ie 

plan pC(l)C(6) (hachure sur la Figure IV) : C(2) et O(2) se trouvent au 

dessus du plan (respectivement a 0,08 + 0,03 i et 0,14 + 0,Ol i) et l'atome 

O(1) se trouve au dessous de ce plan (0,20 _+ 0,02 i). Ce fait est egalement 

en faveur de la forme transoide des liaisons X(6)-0(2) par rapport a la 

liaison C(l)C(6), favorisant la conjugaison ainsi que nous l'avons dit prece- 

demment. Cette dispositio ustifier egalement la deformation obser- 

vee au niveau de l'anglc (126O2) (Cf.Figure IV). 

b) l'environnement du phosphore est tetrahedrique, mais on observe de 

fortes variations par rapport a l'angle tetrahedrique normal : De 104,0° 

a 117,2" pour l'angle Y' (1) PC(21) (Cf.Tableau III). 

Fig. 4.G&m&rie de la molecule par rapport au plan C6PC1. 

TABLEAU III 

Angles (") mesures autour de l'atome de phosphore. 

C(1) P C(21) 117,2(-l) C(15) P C(21) 107,0(4) 

C(1) P C(9) 107,7(4) C(l5) P C(1) 112,1(4) 

C(9) P C(15) 108,2(3) C(9) P C(21) 104,0(4) 
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Ce phenomene est dii, d'une part au caractere 71 de la liaison P-C(l),daau_ 

tre part aux interactions de non liaison entre les trois noyaux araaatiques. 

Les 3 cycles benzeniques ne se trouvent pas dans le m&e plan que la liaison 

PC(l).Nous avons pu calculer les angles diedres entre les plans des cycles 

aromatiques (cf. Figure VI. 

C(11) 
C(12) ,/\ 

\ -3 Ill I 
1 

c (10) 

A\ (391 I) 

/ 
C(1) 

\ 

c 

C(*6) 

C (23) 

TC(25, 

cc 44) 

Fig. 5. Positions relatives des 3 cycles aromatiques lies au phosphore. 

NOUS avons obtenu : 

- angle entre C(9) C(11) C(13) et C(15) C(17) C(19) : 149,6 (ajo 

- angle entre C(9) C(11) C(13) et C(21 C(23) C(25) : 96,7(5)' 

- angle entre C(lS) C(17) C(19) et C(21) C(23) C(25) : 63,2(4)" 

Bien qu'une conjugaison persiste entre la liaison *PC(l) et les cycles 

aromatiques, elle n'est pas parfaite(PC(9) = 1,807 i),PC(lS) = 1,811 i, 

pC(21) = 1,80 i, il y a une torsion au niveau des trois liaisons PC(g), 

PC(15) et PC(21). 

Le fait que les liaisons C-C des noyaux aromatiques (Cf.Tableau I), 

n'aient pas des longueurs rigoureusement dgales , n'a aucune signification 

particuliere, les valeurs ottenues tombant dans les limites des erreurs 

experimentales. 
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c) Les longueurs des liaisons C-F (Cf.Tableau I), ainsi que les angles 

FZF (Cf.Tableau II) du CF3 en bout de chaine, semblent Dtre disperses. Les 

longueurs varient de I,29 a 1.36 i (valeurs nabituelles de la longueur de liai- 

son C-F dans les composes satures : de I,34 i a I,36 i 1171) et les angles de 

1040 a 114O (valeurs habituelles des angles de valence FFF et C-c-F dans les 

caapos& satures de 10B" a 109' [17] ). Nous pensons que ces fluctuations ap- 

parentes autour de la valeur moyenne habituelle sont dDes a la grande agita- 

tion thermique des atomes de fluor (6 
eq 

varie de 7 a 14 i3) et des atomes de 

carbone qui les portent (Cf.Tableau I) et specialement ceux de l'extr~mite 

de la chaine. 

PARTIE EXPERIMENTALH 

Synthke du (pentafluoroethyl-2 ethyl)Bthoxycarbonyl methyl&e triphenyl 

phosphorane 

A 6,9g to,02 mole) de triphenylcarboethoxy methylene phosphorane dissous 

dans 3001 d'acetate d'ethyle absolu, on ajoute 2,74g (0,Ol mole) de C2F5C2H41. 

Sous agitation q agnetique, le melange est portd au reflux de l'acetate d'e- 

thyle. Apres 24 heures de reaction, on filtre le melange. Le solide obtenu 

est lave a l'acetate d'ethyle. On obtient 4,3g d'iodure de phosphonium, 

Rt . = 90% (en iodure de F-ethyl-2 Qthyle), F“C=165-167. Les fractions d'aceta- 

te d'ethyle sont reunies au filtrat. Apr&s evaporation de l'acetate d'ethyle, 

on traite le residu a l'hexane. Le solide obtenu est purifie par chrcmatogra- 

phie en phase liquide (colonne de gel de silice, calibre 0,063-0,2-, eluant 

&her-methanol 9:l en volurme). Puis, il est recristallise deux fois dans l'he- 

xane-acetone. On obtient 2g de (pentafluoro ethyl-2 Bthyl)&hoxycarbonyl methy- 

line triphdnyl phosphorane), Rt.=40% (en iodure de F-ethyl-2 ethyle) , F'=C=138- 

139, RMN'H (Fig-I); IR dans XRr : (V_ =162Ocm 
-1 

, VC_F=1100-1250cm 
-1 

), spectro- 

metric de masse (M+=594, m/s549 (M-CC2H5)+, 

m/z 183; RMN"F (dans le CDC13), 

m/s521 (M-C02Et) +, pit de base 

reference interne utilisee CFCl 3, bCF3 : 

-85,9, bCF2 : -118.9. 

Analyse Bldmentaire I 

Calcule' : 

Trowe : 

C% 8% F% P% 
63,15 4,85 19,23 6.27 

63,4 418 19,1 6,3 
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Resolution et affinement de la structure par diffraction de rayons x 

For-mule brute PC2602F5H24, masse moleculaire M=494,47. Systeme cristallin: 

monoclinique.Groupe d'espace : P 
*1 lb 

Extinction sur hk0 : k = 2n+l 

001 : 1 = 2nil 

Maille : a = 16,33 (1,;; 

b = 15,436(6); 

c = 9,77 (5,;; 

y =103,14 (G);; 

Volume : v = 2400C20):3 

Nombre de molecules par maille 2 = 4 

Donsite calculer Dcalc = 1,37 

Mesures faites avec MOKU 1=0,71069 i 
-1 

Coefficient d'absorption lineaire l,~ = 1,83cm 

pas de correction d'absorption 

Facteur de structure a l'origine F(CQO)=256 

Temperature des mesures T=293 K 

25 rOflexions ont ete utilisees pour affiner les parametres de la maille 

11,4 < 20~ 42,S". 

Les intensites de 4225 reflexions independantes ont etd enregistrees B 293 K, 

a l'aide d'un diffractometre autcmatique NONIUS CAD-4 jusqu'a une valeur de 

Sine/A de 0,6 t-196 h< 19, 0 \< k \' 18, O\' l\' 111. 

Salayage *20, 26 variant 261- 0.7. h 2e2 + 0,7O, 81 et B2 &ant respective- 

ment les angles de diffraction correspondant aux longueurs d'onde Ku1 et Ku2 

du molybdene. Mesure en "bisecting mode". 

3 reflexions de cont&le 400, 040 et 004 verifiees toutes les 100 mesures. 

Valeur de l'ecart-type relatif sur l'instabilite oI=O,O26. Les intensitis ont 

ete corrigees des facteurs de Lorents et de polarisation. 

Les facteurs de structure normalises ont ete calcules en utilisant 

les valeurs du coefficient global de temperature (B=2,94i21 et du facteur d'e- 

chelle determine par la methode de WIISON 
L213 

.350 valeurs de E superieu- 

res a 1,685 ont ete retenues pour la methode de l'addition symbolique suivant 

le programme LSAM de GERMAIN #MAIN et WOOLE'SON [22] . 

yes reflexions suivantes, qui prdsentent un groupe de relations E2 

de plus haut poids, ont et4 choisies comme ensemble de depart : 
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h k 1 E 

0 3 1 3.86 + 

1 0 2 3,lS + origine 

0 5 2 3,49 + 

6 i 3 3,84 A 

3 1 1 2.83 B 

1 5 7 3,40 C 

10 z 5 2,84 D 

C'est a partir de ces quatre reflexions que les phases ont ete calculees. 

Parmi les 16 solutions possibles, c'est la quinzieme dont les figures de 

merite sent les plus elevees qui a servi de point de depart. Sur la serie 

de Fourier, on peut identifier un pit plus lourd : le phosphore et 29 pits 

de poids moitie que l'on a appele pour commencer carbone.La densite electro- 

nique calculee avec les phases determinees par ces atomes, revele la posi- 

tion de nouveaux atomes et finalement donne la position de tous les atomes 

non-hydrogene. 

Le calcul des distances interatomiques et des angles de liaison per-met 

de determiner la nature de chaque atome. Les affinements ont ete realis& 

par la methode des moindres carres a l'aide du programme ORXFLS de BIJSING[23 1. 

Les facteurs de structure sont calcules a partir des facteurs de diffusion 

donnes par International Tables for X-ray Cristallography 
c241. 

Apres plusieurs cycles d'affinement, les facteurs d'agitation thermique 

anisotrope sont introduits pour tous les atomes non-hydrogene. 

Les atomes d'hydrogene ont Bte recherches a l'aide du programme FINDH I+1 . 

On a donne a tous les atomes d'hydrogene un facteur d'agitation isotrope egal 

a celui de l'atome de carbone auquel il est lie. Nous avons affine alternati- 

vement soit les coordonnees atomiques et leurs facteurs d'agitation thermique 

anisotropique sauf ceux des atomes d'hydrogene, soit les coordonnees des ato- 

mes d'hydrogene; les fluctuations de la densite electronique, sur la derniere 

3 
carte de Fourier des differences varient entre to,18 et -0,lS e i- . 

Le facteur residue1 R atteint la valeur de 0.69 pour les 1835 reflexions 

telles que I > 20 (I), u (I) etant l'ecart-type sur la mesure de l'intensite. 
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11 se calcule par la formule : 

o*(I) = oc2 + I2 ol* 

CA 0 
C 

est l'ecart-type sur le comptage et oI l'ecart-type d'instabilite. 

Le facteur residue1 ponder6 Rw a la valeur 0,071 pour les 1835 reflexions 

avec un schema de ponderation : 1 WF =- 
O(I) 
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