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SUMMARY

(F-alkyl-2 ethyl)triphenylcarboethoxymethylenephosphorane ylides show
two different sets of ethyl protons in their lﬂ 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 triphenylcarboethoxymethyl&nephosphorane substitué par
un groupement F~alkyl-2 &thyl montre en RMN du 1H une non €quivalence
des protons du groupement éthyle. Nous avons émis l'hypothése, et véri-
fié par une étude structurale aux rayons X, que ce phénoméne était 4t a
une rotation génée dans deux isoméres de rotation en équilibre a basse
température, chacun d'eux pouvant exister sous forme d'un hybride de réso-
nance. Par ailleurs, la géométrie complédte de ce type de composé a pu étre

établie et les résultats essentiels sont discutés.
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INTRODUCTION

Les alcénes FP-alkylés substitués par des groupements attracteurs
d'électrons conjugués avec la double liaison, sont des précurseurs d'un
grand nombre de produits intéressants : Ils peuvent notamment servir de
base a des réactions de Michaél [}—3] , de Diels Alder[ 4 ]et de Huisgen
[S,QJ . Par ailleurs, ils peuvent &tre considérés comme des précurseurs
de composés biologiquement actifs[ 7 ]ou comme des monoméres utilisables
pour la fabrication de fibres optiques[.B ]. Malheureusement ils sont mal-
aisés a obtenir, a cause des limites imposées par les matiéres premilres

de départ.

L'une des voies d'accés que nous avons développées au Laboratoire
[9—lﬂ est l'utilisation des méthodes de Wittig ou d'Horner-Emmons. L'éva-
luation des potentialités de ces techniques nous a amenés a synthétiser
de nouveaux ylures de phosphore substitués par un groupement F-alkyl-2 é-
thyle par réaction du triphénylcarboéthoxyméthylénephosphorane avec des
iodures de F-alkyl-2 ¢éthyle selon une réaction de Bestman et Schulz [12 ]

modifiée par nos soins.

La réaction peut &tre schématisée par

Ph,P=CHCO,C,H; + C,F.CH,CH,| — [Ph,PfHCO,CzH%,-
I II

Ph3P=CHC02C2H5 + -
~ PhP=CCOCH, + [Ph,PCHZCOZCzH;,]I

IV CH,C,F, v

Les ylures de type IV ont &té caractérisés par les techniques d'ana-

lyse €lémentaire et spectroscopiques habituelles (Cf.Partie Expérimentale).

1
Le spectre RMN du "H montre & O°C un dédoublement des signaux corres-—

pondant aux protons méthyléniques et méthyliques du groupement ester. Nous

reportons les résultats obtenus pour RF=C2F5.
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Fig. 1. Spectre RMNlﬁ du Ph.P = (,:-COZCHZCH3
CHZCH2C2F5

Sclvant toluéne da; § en ppm par rapport au TMS pris en
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référence externe.

On observe nettement :
- & 4,36ppm et 4,10ppm deux quadruplets (J=7Hz) attribuables aux pro-

tons méthyléniques du groupement Cbg§2-CH3.

- a 1,19ppm et 0,48ppm, deux triplets (J=7Hz), attribuables aux pro-

tons méthyliques du groupement O-CH,-CH

2 3°

Ce dédoublement nous a fait penser a un phénoméne de rotation génée
autour de la liaison P-C. Afin de progresser dans la connaissance de la
structure de ces ylures, nous avons réalisé une étude en RMNIH par varia-
tion de température entre 0°C et 100°C (Cf.Figure II). Nous avons obsexvé
un dédoublement des signaux de CH2 et CH3 a 0°C. A 25°C (température am-
biante), le dédoublement est toujours visible, mais on obtient la coalescen-
ce de ces signaux a partir de 45°C : le dédoublement se fond en un signal
élargi. En nous basant sur les résultats de la littérature rapportés en sé-

rie hydrocarbonée [13 ] , nous avons émis l'hypothése suivante :

Quelle que soit la géométrie de la molécule,le dédoublement de ces si-
gnaux serait dia a 1l'existence de deux isoméres de rotation de configuration
s~-cis et s-trans qui seraient en équilibre & basse température ou i tempéra-

ture ambiante.
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Fig. 2 Etude d'une partie du spectre entre O-Sppm par variation de

température.
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Chacun de ces isomdres aurait sa géométrie bloquée dans le plan
défini par P=C et C=0, la structure réelle de l'ylure étant celle d'un hy-

bride de résonance du type :

C,F,C,H, OCH,CH, C.F,CH, OCH,CH,
C)—C - C—-C
/7 N\ / N\
PhJP & 0 PhJP«) O«

Cette hypothese impligue gue les liaisons PC(1), C(1)C(6)(Cf.Tableau
1), soient intermédiaires entre des simples et des doubles liaisons, et que
le carbone C(1) soit hybridé spz.

Afin de vérifier cette hypoth®se, nous avons réalisé l'étude cristal-
lographique aux Rayons X de la structure de cet ylure. Par ailleurs, la
détermination de la structure de tels composés présentait un inté-
rét en soi, car bien peu d'études aux Rayons X les concernant ont été

réalisées [14 ] .

RESULTATS ET DISCUSSION
Nous avons numéroté les principaux atomes de la molécule selon
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Fig. 3, Repérage des atomes lourds de la molécule du (pentafluoroéthyl-2 éthyl)-
éthoxy carbonyl méthyleéne triphényl phosphorane.



Les résultats sont rapportés dans les Tableaux I a IV.

Sur le Tableau I sont rapportées leurs longueurs de liaison. La liaison
P-C(1) a une longueur de 1,70 ;, ce qui est trés inférieur 2 une simple
liaison P-C (1,87 ;L est du méme ordre de grandeur qu'une liaison P=C con-
juguée [15] [16] [17] EB] . La liaison P-C(1) doit donc étre conjuguée avec
la liaison C(6)-0(2) et avec les noyaux aromatiques.

TABLEAU I

o
Distances interatomiques (A) et entre parenthéses leurs écarts type.

P-C(1) 1,702(8) c(21)-C(22) 1,38(1)
P-C(9) 1,807 (8) € (22)-C(23) 1,37(1)
P-C{15) 1,811(7) C(23)-C(24) 1,38(1)
P-C(21) 1,80(1) C(24)-C(25) 1,37(1)
c(1)-c(2) 1,50(1) | c(25)-C(26) 1,38(1)
c(2)-Cc(3) 1,52(2) |c(26)-c(21) 1,37(1)
c(3)-Cc(4) 1,49(1) jc(2)-8(1) 0,9(1)
C(4)-C(5) 1,47(2) [C(2)-H(2) 1.0(1)
C(4)-F(1) 1,36(1) {C(3)=-H(3) 0,9(1)
C(4)-F(2) 1,34(1) jc(3)- H(4) 1,1(1)
C(5)-F(3) 1,36(2) | c(7)-H(5) 1,0(1)
C(5)-F(4) 1,30(1) |Cc(7)-H(6) 1,0(1)
C(5)-F(5) 1,28(1) [ c(8)-B(T7) 1,0(1)
C(1)-C{6) 1,41(1) | c(8)-H(8) 0,9(1)
c(6)-0(1) 1,37(1) { c(8)-H(9) 1,0(1)
C(6)-0(2) 1,219(9) c(10)-H(10) 1,0(1)
o(1)-C(7) 1,442(9)| c(11)~-H(11) 0,9(1)
c(7)-Cc(8) 1,49(1) Y c(12)-B(12) 1,0(1)
c(9)-c(10) 1,37(1) [ c(13)-H(13) 0,9(1)
C(10)-C(11) 1,35(1) | C(14)-H(14) 0,9(1)
c(11)-Cc(12) 1,36(1) i c(16)-H(15) 1,0(1)
C(12)-C(13) 1,36(1) | C(17)-H(16) 1,0(1)
C(13)-C(14) 1,39(1) | c(18)-H(17) 1,0(1)
C(14)-C(19) 1,39(1) | c(19)-H(18) 1,1(1)
C(15)~-C(16) 1,38(1) | c(20)-H(19) 1,0(1)
C(16)-C(17) 1,38(1) | c(22)-H(20) 1,0(1)
c(17)-C(18) 1,37(1) { c(23)-H(21) 1,0(1)
c(18)-C(19) 1,37(1) | c(24)-H{22) 1,0(1)
C{19)-C(20) 1,37(1) | c(25)-H(23) 0,91(1)
C(20)-C(15) 1,37(1) | c(26)~H(24) 1,1(1)
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Ceci est confirmé par la longueur de la liaison C(6)-0(2) (1,22 g),(va-
leur tres proche de la longueur de la double liaison C=0 des 0-f diphényl
acrylates de méthyle (1,20 ;), déterminés par diffraction des Rayons X [19]
et par la longueur de la liaison C(1)C(6) (1,41 ;) qui est intermédiaire

entre une liaison T_ (1,34 A) et une liaison O (1,54 &) [20] .

c=C c-c

La valeur des angles de valence rapportées dans le Tableau II va tout
1———f“"“-3 e —

a fait dans le méme sens O(1)C(6)0(2) = 121°3 et PC(1)C(6) = 120°7; la som—
me des angles autour de C(1) et C(6) étant égale & 360°C.

TABLEAU II

Angles de valence (°) et entre parenth&ses leurs écarts type.

C(4) C(5) P(3) 107 (1) C(3) C(4) C(5) 115(1)

F(5) C(5) C(4) 114(1) C(9) C(10) C(11) 121,0(8)
F(4) C(5) C(4) 112(1) C(10) c(11) C(12) 120,9(9)
F(l) C(4) C(5) 104(1) C(11) C(12) C(13) 119,3(9)
F(l) C(4) C(3) 112,2(8) C(12) C(13) C(14) 120,8(9)
F(2) C(4) C(5) 107(1) C(13) c(14) c(9) 118,9(9)
F(2) C(4) C(3) 111,5(9) C(14) €(9) c(10) 119,0(7)
F(1) C(4) F(2) 106,0(9) C(15) c(16) C(17) 120,0(8)
F(3) C(5) F(4) 108(1) C(16) C(17) €(18) 119,8(8)
F(4) C(5) F(5) 109(1) C(17) c(18) C(19) 120,7(8)
F(3) C(5) F(5) 107(1) C(18) C(19) C(20) 119,3(8)
0(1) C(6) C(1) 112,5(7) C(19) C(20) C(15) 120,8(8)
o(1) C(7) c(8) 110,8(6) C(20) C(15) c(ie) 119,5(7)
c(e) o(1) C(7) 116,5(6) C(21) C(22) C€(23) 119,8(8)
0(2) c(6) 0O(1) 121,3(7) C(22) C(23) c(29) 119,9(9)
Cc(e) C(1) P 120,7(6) C(23) C(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) C(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) €(3) c(4) 112,1(8) 0(2) c(6) c(1) 126,2(8)




La trés bonne transmission des effets de conjugaison au niveau de l'en-

semble permet de penser que les liaisons :
o 0 2
121°3(7) il

21°3(7)

C6)=0 (2) 120°7(6) <\6{

120°7{5) ) ,/”;7/ L\\

// P=C () 0 )
p=C )

P=C(1) et C(6)0(2) sont transoldes par rapport a C(1)C(6) (ceci est également
¢n rapport avec la rotation fortement génée en solution observable par RMN).

Ceci confirme notre hypothése de départ.

Mais certains autres résultats sont intéressants au niveau de la struc-
ture du composé et méritent d'étre briévement commentés.

a) Les atomes O(1), 0(2) et C(2) ne se trouvent pas rigoureusement dans le
plan PC(1)C(6) (hachuré sur la Figure IV) : C{(2) et 0(2) se trouvent au
dessus du plan (respectivement & 0,08 + 0,03 g et 0,14 + 0,01 ;) et l'atome
0(1) se trouve au dessous de ce plan (0,20 + 0,02 ;). Ce fait est également
en faveur de la forme transoide des lialsons TC(6)~0(2) par rapport a la
liaison C(1)C(6), favorisant la conjugaison ainsi que nous l'avons dit précé-~
demment. Cette disposition pourrait justifier également la déformation obser-
vée au niveau de l'angle CTTTE?;;B?EU (126°2) (Cf.Figure IV).

b} l'environnement du phosphore est tétrahédrique, mais on observe de
fortes variations par rapport & l'angle tétrahédrique normal : De 104,0°

pour C(9)PC(21) & 117,2° pour l'angle CTTT’EC(21) (Cf.Tableau III).

Fig. 4.Géométrie de la molécule par rapport au plan C6PC1.

TABLEAU III

Angles (°) mesurés autour de l'atome de phosphore.

c(1) P C(21) 117,2(4) c(15) 3 c(21) 107,0(4)
c(1) P C(9) 107,7(4) c(15) 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 phénoméne est dli, d'une part au caractére T de la liaison P-C(1),d'au-
tre part aux interactions de non liaison entre les trois noyaux aramatiques.
Les 3 cycles benzéniques ne se trouvent pas dans le m&me plan que la liaison
PC(1).Nous avons pu calculer les angles diédres entre les plans des cycles

aromatigues (cf. Figure V).

_Ca)

C(24)

Fig. 5, Positions relatives des 3 cycles aromatiques liés au phosphore.

Nous avons obtenu :

- angle entre C(9) C(11) C(13) et C(15) C(17) C(19) : 149,6(4)°
- angle entre C(9) C(11) C(13) et C(21 C(23) C(25) : 96,7(5)°
- angle entre C(15) C(17) C(19) et C(21) C(23) C(25) : 63,2(4)°

Bien qu'une conjugaison persiste entre la liaison TPC(1l) et les cycles
. o
aromatiques, elle n'est pas parfaite(PC(9) = 1,807 ﬁ),PC(lS) =1,811 a,
Q
PC(21) = 1,80 A, il y a une torsion au niveau des trois liaisons PC(9),

PC(15) et PC(21).

Le fait que les liaisons C-C des noyaux aromatiques (Cf.Tableau I),
n'aient pas des longueurs rigoureusement égales, n'a aucune signification
particuliére, les valeurs oktenues tombant dans les limites des erreurs

expérimentales.



c) Les longueurs des liaisons C-F .(Cf.Tableau I), ainsi que les angles
F:E:F (CE.Tableau II) du CF3 en bfut de chaine, semblent &tre dispersés. Les
longueurs varient de 1,29 3 1,36 A (valeurs nabituelles de la longueur de liai-
son C-F dans les composés saturés : de 1,34 ; a 1,36 ; [17 ]) et les angles de
104° a 114° (valeurs habituelles des angles de valence F-C-F et C-C-F dans les
composés saturés de 108° a 109° [17] ). Nous pensons que ces fluctuations ap-
parentes autour de la valeur moyenne habituelle sont dies & la grande agita-
tion thermique des atomes de fluor (Beq varie de 7 a 14 ;3) et des atomes de
carbone qui les portent (Cf.Tableau I) et spécialement ceux de l'extrémité

de la chaine.

PARTIE EXPERIMENTALE

Synthése du (pentafluoroéthyl-2 é&thyl)éthoxycarbonyl méthyléne triphényl
phosphorane

A 6,9g (0,02 mole) de triphénylcarboéthoxy méthyléne phosphorane dissous
dans 30ml d'acétate d'éthyle absolu, on ajoute 2,74g (0,01 mole) de CZF5C2H4I.
Sous agitation magnétique, le mélange est porté au reflux de l'acétate 4d'é-
thyle. Apreés 24 heures de réaction, on filtre le mélange. Le solide obtenu
est lavé a l'acétate d'éthyle. On obtient 4,3g d'iodure de phosphonium,

Rt. = 90% (en iodure de F-éthyl-2 éthyle), F°C=165-167. Les fractions d'acéta-
te d'éthyle sont réunies au filtrat. Aprads évaporation de 1l'acétate d'éthyle,
on traite le résidu & 1l'hexane. Le solide obtenu est purifié par chromatogra-
phie en phase liquide (colonne de gel de silice, calibre 0,063-0,200mm, é&luant
éther-méthanol 9:1 en volume). Puis, il est recristallisé deux fois dans 1'he-
xane-acétone. On obtient 2g de (pentafluoro éthyl-2 éthyl)éthoxycarbonyl méthy—
léne triphényl phosphorane), Rt.=40% (en iodure de F-éthyl-2 éthyle), F°C=138-
139, RMNIH (Fig.1); IR dans KBr : (\)C=O=1620cm—1, vc_F=1100—1250cm_1), spectro-
métrie de masse (M'=594, m/z549 (M-0C,H) ", m/2521 (M-CO,Et)”, pic de base

m/z 183; RMN °F (dans le CDC13), référence interne utilisde CFCl3, ScrF
-85,9, 6CF2 : -118,9.

3

Analyse élémentaire :

Cs HS F% P%
Calcule 63,15 4,85 19,23 6,27

Trouvé : 63,4 4,8 19,1 6,3



Résolution et affinement de la structure par diffraction de rayons X

Formule brute PC2602F5H24, masse moléculaire M=494,47. Systéme cristallin:

monoclinique.Groupe d'espace : P

2 /v
Extinction sur hkO : k = 2n+1
001 = 2n+l
Maille : a = 16,33 (1)A
b = 15,436 (6)A
c= 9,77 (5A
y =103,14 (6)A

Volume : V = 2400(20);\3

Nombre de molécules par maille z = 4

Densité calculée Dcalc. =1,37 .

Mesures faites avec MoKa A=0,71069 A
Coefficient d'absorption lindaire u = l,83cm_1

pas de correction d'absorption

Facteur de structure & l'origine F(000)=256

Température des mesures T=293 K

25 réflexions ont été utilisées pour affiner les paramdtres de la maille

11,4 < 26< 42,5°,

Les intensités de 4225 réflexions indépendantes ont été enregistrées a 293 K,
a4 l'aide d'un diffractométre automatique NONIUS CAD-4 jusqu'd une valeur de
S5in0/X de 0,6 (-19 ¢ hg 19, 0&k €18, 0¢ 1 g 11).

Balayage w~20, 20 variant 261- 0,7° a 262 +0,7°, 91 et 62 étant respective-
ment les angles de diffraction correspondant aux longueurs d'onde Ka1 et Kaz
du molybdéne. Mesure en "bisecting mode".

3 réflexions de contrdle 400, 040 et 004 vérifiées toutes les 100 mesures.
Valeur de l'écart-type relatif sur l'instabilité 01=0,026. Les intensités ont

été corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation.

Les facteurs de structure normalisés ont été calculés en utilisant
les valeurs du coefficient global de température (8-2,94;2) et du facteur 4'é-
chelle déterminé par la méthode de WILSON [21] - 350 valeurs de E supérieu-
res a4 1,685 ont été retenues pour la méthode de l'addition symbolique suivant
le programme LSAM de GERMAIN ,MAIN et WOOLFSON [22] .

Les réflexions suivantes, qui présentent un groupe de relations 22

de plus haut poids, ont été choisies comme ensemble de départ :
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h k 1 E

0 3 1 3,86 +

1 (o] 2 3,18 + origine
o) 5 2 3,49 +

6 1 3 3,84 A

3 1 1 2,83 B

1 5 7 3,40 c

10 2 5 2,84 D

C'est a partir de ces gquatre réflexions que les phases ont été calculées.
Parmi les 16 solutions possibles, c'est la guinzieéme dont les figures de
mérite sont les plus élevées qui a servi de point de départ. Sur la série

de Fourier, on peut identifier un pic plus lourd : le phosphore et 29 pics
de poids moitié que l'on a appelé pour commencer carbone.La densité é&lectro-
nique calculée avec les phases déterminées par ces atomes, révéle la posi-
tion de nouveaux atomes et finalement donne la position de tous les atomes

non-hydrogéne.

Le calcul des distances interatomiques et des angles de liaison permet
de déterminer la nature de chaque atome. Les affinements ont été réalisés
par la méthode des moindres carrés & l'aide du programme ORXFLS de BUSING[ZB ].
Les facteurs de structure sont calculés a partir des facteurs de diffusion

donnés par International Tables for X-ray Cristallography [24] .

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

anisotrope sont introduits pour tous les atomes non-hydrogéne.

Les atomes d'hydrogéne ont été recherchés a l'aide du programme FINDH l}S] .
On a donné a tous les atomes d'hydrogéne un facteur d'agitation isotrope égal
a4 celui de l'atome de carbone auquel il est lié. Nous avons affiné alternati-
vement soit les coordonnées atomiques et leurs facteurs d'agitation thermique
anisotropique sauf ceux des atomes d'hydrogéne, soit les coordonnées des ato-

mes d'hydrogéne; les fluctuations de la densité électronique, sur la derniére
3

o
carte de Fourier des différences varient entre +0,18 et -0,18 e A

Le facteur résiduel R atteint la valeur de 0,69 pour les 1835 réflexions

telles que I > 20 (I), O (I) étant l'écart-type sur la mesure de 1l'intensité.



Il se calcule par la formule

2
G(I)-OC + 1 OI

ol OC est l'écart~type sur le comptage et 0. l'écart-type d'instabilité.

I

Le facteur résiduel pondéré Rw a la valeur 0,071 pour les 1835 réflexions

avec un schéma de pondération : w = !
F o(1)
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