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Les valeurs anormales des couplages 
2 
J(P-H) dans quelques phosphines Cthyleniques 

(l),(2),(3) nous ont conduites A rechercher les divers facteurs pouvant influencer ces 

couplages. 

DiffCrentes phosphines &hyl&iques cis et trans ont .&td CtudiCes : 

H H H 
'c= c' et 

ReP' 'C(Me), 

'C=c(y5 

RsP' 

1 2 

SYNTHESE 

a : R = OEt 
b : R = NMe, 
c:R= Cl 

La synthese stdreospdcifique des phosphines CthylCniques est r&w&e par les r&actions 

suivantes : 
(C6H5)3S~ 

H-CZC-R' p> 
C6H5Li 

(C6H5)3Sn-CH&H-R' -- -3 

(*,N),PCl 
Li-CH=CH-R' -___) (Me,N),P-CH=CH-R' 

Les proportions d'addition cis et trans du triphdnyl-stannane 

dependent de la nature du radical R' de l'alcyne (4). Lorsque R' = 

est prCpond&ant ; par contre, l'isom&re cis est majoritaire quand 

sur la triple liaison 

'gH5' 
l'isom&re trans 

R' = t.butyle. 

Les derives Cthyleniques de l'etain sont purifi& par cristallisation afin d'bliminer 

l'isom&e minoritaire. 

La coupure de la liaison Sn-C par le phenyl-lithium est StCrCospdcifique (5) et 

conduit selectivement A une phosphine possddant la meme g&omCtrie que le d&rive stannique 

CthylCnique. 

La reactivit6 de la liaison P-N (6),(7), vis A vis de l'acide chlorhydrique et de 

l'dthanol, permet d'accdder A des phosphines dthyleniques diversement substituCes sur le 

phosphore, sans modifier la gComCtrie de la double liaison. 
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SPECTRES R.M.N. 

Les spectres de resonance protonique des phosphines ethyleniques : R P-CHGH-R' 
fX)(B)(A) 

correspondent B la partie AB d'un systeme ABX. L'enregistrement B 60 et 100 MHz permet de 

determiner les signes relatifs des couplages JAx et JBx. 

Les quatre raies correspondant au proton A presentent un elargissement qui traduit la 

presence d'un couplage & longue distance : 

- soit avec les protons du groupe t.butyle dans les phosphines cis (enchafnement en W) 

- soit avec les protons aromatiques dans les phosphines tram (a),(9). 

.(A r, 3JAB 2Jsx 3JAX 
CiS trans cis trans 

= (B) 
'c=c/ 

H (A) * 
(EtO),P' 6,ll 5.73 13,8 -o+ +23,4 

(X) 
'C(Me), 

H H 
'c.. c/ (Me,N),P' 'C(Me), 5,92 5173 13,7 Q&f3 +24, 77 x 

H H 
“.c i: c' 

ClsP' 'cws), 1) 

6,29 6,35 l3,'6 +3,64 +29,55 

I-k C = /CsH5 (EtO)eP' 'H 7,01 6,72 t7.8 +13,36 +11,78 
* 

H 
'c il c ~~6~5 (MesN),P' 'H 6.69 6,47 17,38 +21,4 3 +6,7, 

* 

H CH 
'c=c'6 5 

'H 
6,72 6,88 17,6 

C1,P' 
+8,1, +19,8, 

mm 

* liquide pur m solution dans C6D6 J en Hz, & en ppm (ref. TMS interne) 

Les resultats montrent que les couplages 2J(P-H) et 3J(P-H) sont de dme signe dans 

toutes les phosphfnes etudiees, except& dans le phosphonite cis 2. En regle g&&rale, le 

couplage B travers trois liaisons 
3 J(P-H) &ant positif (lo), il est possible de conclure 

que le couplage 2J(P-H) est egalement positif, sauf dans le cas du phosphonite & oti il 

devient nCgatif. 
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DISCUSSION 

Dar-s les phosphines cis, les valeurs du couplage g&nine 'J(P-H) sont faibles pour les 

trois types de radicaux etudies. De plus, les couplages 2J(P-H) et 3J(P-H) varient selon la 

m?me sequence : OEteNMes < Cl. Une sequence analogue est observee pour le couplage 
2 
J(P-H) dans les phosphines saturees de type MePR, (11),(12),(13), composes pour lesquels 

la symetrie d'ordre Cgv du groupe methyle exclut tout probleme conformationnel. 

Les valeurs du couplage gemin phosphore-proton mesurees dans les phosphines ethyl& 

niques cis semblent done traduire les effets electroniques des radicaux lies au phosphore 

et suggerent que ces phosphines possedent une mdme conformation privilegiee autour de la 

liaison P-C (sp2). Cette hypothese est confirmee par l'absence de variation appreciable 

des couplages phosphore-proton avec la temperature entre + 30 et + 125°C. 

L'examen des modeles moleculaires montre que la presence d'un groupe t.butyle en 

position cis par rapport au phosphore tree des contraintes steriques importantes. Celles-ci 

sent minimisees quand la double liaison eclipse le doublet libre du phosphore. 

L'absence de variation du couplage 2J(P-H) avec la temperature et les contraintes 

steriques presentes dans les phosphines cis suggerent que ces dernieres existent princi- 

Me 

M\/,Me 

V 
l $ 

0 

/k R' 
I R 
HH 

R = OEt, NMe,, Cl 

palement dans la conformation representee 

en projection de Newman sur la figure 

ci-contre. Cette conformation dans laquelle 

le proton gemine HH est anti-parallele au 

doublet libre du phosphore explique la faible 

valeur du couplage 2J(P-H). Les travaux de 

Gagnaire et Coll. (14) ont en effet montr6 we, 

dans les phosphines saturees, la grandeur de 

2J(P-H) varie avec la disposition des liaisons 

autour du phosphore. L'angle diedre CL etant 

determine par le plan des atomes P,C,H et le 

plan contenant la liaison P-C et la direction 

du doublet libre du phosphore,, ce couplage 

est faible quand l'angle a est voisin de 180°. 

Les couplages phosphore-proton observes dans les phosphines trans ont des valeurs 

difficilement explicables. D'une part, le couplage 2J(P-H) semble anormalement faible dans 

la dichlorophosphine 2 et d'autre part, le couplage g&mine 2J(P-H) est plus grand ou plus 

petit que le couplage vicinal 3J(P-H) cis. Ces variations ne peuvent pas ttre expliquees 

par les effets Clectroniques des radicaux lies au phosphore. 

Le spectre de la phosphine b,enregistre entre + 35' et - 70°C, montre que le couplage 

2J(P-H) varie avec la temperature, suggerant que cette phosphine est le siege d'un equilibre 

rapide entre diffkrents conformeres. Cette hypothese est en tours d'etude mais semble 

confirmbe par des variations analogues observees dans la dichlorophosphine trans : 
Cl,P-CR-I&H-OEt. 
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