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15 1. Spectre de Resonance Paramagnbtiqwe Electronique 
de la Diphhylthiophosphine cristalline irradiee aux rayons X 

par Michel Geoffroy 
D6partement de Chimie physique, Ecole de Chimie, Universit6 de Genitve 

30, quai de l’Ecole de MCdecine, 1211 Genitvc 4 - Suisse 

(10 v 73) 

Surnmary. The electron spin resonance spectra of X-irradiated diphenylphosphine sulfide 
monocrystal and powder are reported. The results show that the radical Q2PS is mainly produced. 
The values and directions of the principal components of S and 31P-hyperfine tensors are deter- 
mined. 

Introduction. - L’irradiation aux rayons X d‘une substance cristalline contenant 
une liaison P-H permet frkquemment de piCger une espkce radicalaire pour laquelle 
1’Clectron non appariC est fortement localis6 sur l’atome de phosphore [l-21. L’Ctude 
par RCsonance ParamagnCtique Electronique (RPE.) de tels monocristaux et poudres 
irradiCs permet alors d’obtenir directement des renseignements sur la configuration 
Blectronique du phosphore et d’avoir ainsi de l’information sur 1’6ventuelle partici- 
pation des orbitales d de cet atome. 

Nous reportons dans ce mCmoire les r6sultats concernant le radical IC,H,),P=S 
piCgC dans des cristaux de diphCnylthiophosphine irradi6s. 

Partie experimentale - La diphBnylthiophosphine a 6t6 synthktisie & partir de la diph6nyl- 
phosphine (produit Alfa) d’aprks la mkthode de Peters [3] .  Des monocristaux de grandes dimensions 
ont B t i  obtenus par lente Bvaporation d’une solution dans l’acitonitrile. L‘irradiation aux rayons 
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X a 8tB effectue‘e 8. temperature ordinaire, B l’aide d’un tube Philips (type 1559) 8. anticathode 
de tungstkne. Le temps d’exposition est d’environ 10 h. 

Les spectres RPE. ont B t B  obtenus sur un spectromitre Jeol ME 1X travaillant avec une mo- 
dulation de 100 kHz. L’appareil est BquipB d’un goniomhtre permettant de lire 5 1 degre p r k  les 
rotations du cristal autour d’un axe perpendiculaire B la direction du champ. Un Bchantillon 
polycristallin de Mn++ dans CaO a dt8 utilisB pour l’btalonnage du champ magnetique [4]. 

Sur la fig. 1 nous donnons une reprksentation d’un cristal de di,P(S)H en mentionnant le 
repkre utilise lors de 1’6tude des tenseurs hyperfin et spectroscopique. 

Nous remercions le Prof. R. Gerdil qui nous a communiqu6 les rBsultats cristallographiques 
suivants: le cristal est monoclinique et  appartient au groupe spatial P21/C; le plan Y O 2  est plan 
de symBtrie; les dimensions de la maille sont: a = 6, 13 A, b = 32, 3 A, c = 11, 4 A, p = 95”. 
I1 y a huit mol6cules par maille. 

12 

Fig. 1. Monocristal de diphenylthiophosphine 6tzldid en RPE. 

Resultate. - 1. Spectres de foadre. Le spectre RPE. obtenu avec une poudre 
irradiCe de diph6nylthiophosphine est port6 sur la fig. 2. Nous ne prendrons pas en 
consid6ration les faibles signaux centraux; ils s’Ctendent sur trop peu de Gauss pour 
correspondre a un radical du type R,P=S. 

Fig. 2. Spectre RPE. obtenu avec une poudve de diphenylthiophos~hine irradibe 

L’existence, pour les signaux A, de deux extrema B champ faible et de trois ex- 
trema A champ fort est compatible avec l’existence d‘un radical pour lequel le tenseur 
hyperfin, relatif A un noyau de spin 112, ne possbde pas parfaitement la symktrie 
98 
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axiale. La grande valeur des couplages est en accord avec le pikgeage du radical 
(C,H,) ,P=S. 

2. S9ectres obtenus avec ulz monocristal. La fig. 3 reproduit un spectre RPE. obtenu 
lorsque le champ magnktique est en dehors de tout ClCment de symCtrie du cristal. 
On distingue un doublet B et deux motifs A composb chacun de quatre signaux de 
forte intensite. 

Le doublet 13, trcs fortement anisotrope, rend compte d'un couplage isotrope 
de l'ordre de 280 MHz et ne correspond donc pas A un type de radical faisant l'objet 

Fig. 3. Examfile de spectre RPE. obtenu avec un monocristal de d i p h c n y l t h i o ~ h o s ~ h i n e  irradide 

de ce travail [l] [5]. Le motif A se simplifie considCrablement lorsque le cristal est 
m i s  en place en tenant compte de sa symktrie. Nous donnons sur la fig. 4 la variation 
de la position de A lors de la rotation autour de l'axe OX. 

r I 

I ' 
Fig. 4. Variation de la position des signaux RPE. en fonction de l'orientation du champ magndtique 

(H, dans le plan YOZ)  
.O: points experimentaux 

* courbes calculees dam l'approximation de la symktric axiale 
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Kemarquons que l’irradiation UV. d’un monocristal de (C,H,),P(S)H, directe- 
ment dans la cavit6 RPE. A -120”, provoque l’apparition de signaux du type A, 
de triis faible intensit6. 

3. Dbtermination des t ensews  de couplage hyperf in  T et spectroscopique g. Nous don- 
nons dans le tableau 1 les valeurs principales des tenseurs T et g, calculkes sur le 
spectre de poudre aprks correction du second ordre. 

Tableau 1 

g, = 2,0006 & 0.0007 T, = 472,, G 

g, = 2,0169 0,0007 T, = 290,, G 

2, = 2,0192 & 0,0007 T, = 285,, G 

Valeurs principales de g et T d6termin6es sur le spectre de poudre. 

Nous donnons dans le tableau 2 les valeurs principales et les directions principales 
des tenseurs T et g ddterniindes B partir de mesures sur le monocristal apr& correc- 
tion du second ordre. On constate que la mCme espbce radicalaire est piCg6e dans 
quatre sites diffbrents. Les sites A et C sont respectivement relies aux sites B et D 
par une reflexion par rapport au plan Y O Z .  L’op6ration permettant de passer du 
site A au site C et du site B au site D montre que les deux molCcules qui, dans la 
maille, constituent une unit6 asymhtrique, sont sensiblement orient6es suivant des 
directions perpendiculaires. Compte tenu de la largeur de raie (4 G mesurCs sur le 
spectre du monocristal), les tenseurs T et g sont suffisamment voisins pour qu’on 
puisse admettre qu’ils correspondent au m&me radical Q2P=S. 

Sur la fig. 4 nous avons trace les courbes th6oriques calculdes 5 l’aide d’une per- 
turbation au deuxibme ordre en utilisant l’approximation de la sym6trie axiale : 
TI, = 472 G, T, = 294 G, g,, = 2,0011, g, = 2,0186. 

Tableau 2 a). Radical D2PS: Tenseurs de couplage hyperfin (8l.P) ddterminds b I’aide d’un monocristal 
de <P,P(S)H irradid 

Valeurs principales Cosinus directeurs 

site A TI = 472 G 
T, = 298G 
T, = 29OG 

site €3 T, = 472 G 
T, = 298 G 
T, = 290G 

site C TI = 472 G 
T, = 298 G 
T, = 289G 

site D TI = 472 G 
T, = 298 G 
T3 = 289G 

0.07 
0,73 
0,67 

- 0,07 
- 0,73 
- 0,67 

0,07 
- 0‘74 
- 0,66 

- 0.07 
0.74 
0,66 

0,92 
0,19 

- 0,31 

0,92 
0,19 

- 0,31 

- 0,36 
- 0,64 

0,67 

- 0,36 
- 0,64 

0,67 

0,36 

0,66 

0,36 
- 0,65 

0,66 
0,92 

- 0,19 
0,32 
0,92 

- 0,19 
0,32 

- 0,65 
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Tableau 2 b). Radical @,PS: Tenseurs spectroscopiques ddtermine‘s c i  l’aide d’un monocristal de 
@,P(S)H irradii 

Valeurs principles Cosinus directeurs 

n P V 

site A g, = 2,0011 
g, = 2,0174 
2, = 2,0198 

site B g, = 2,0011 
2, = 2,0174 
g, = 2,0198 

site C g, = 2,0011 
g, = 2,0174 
g, = 2,0198 

sitc D g, = 2,0011 
g, = 2,0174 
g, = 2,0198 

0,07 
0,97 
0,18 

- 0,07 
- 0,97 
- 0,18 

0,07 
: - 0,98) 
- 0 , l S  

- 0,07 
(0,981 
0,18 

~ 

0,91 
0,02 

- 0,39 

0,91 
0,02 

- 0,39 

- 0,38 
( -  O J 9 )  

0,90 

- 0,38 
( -  0,19) 

0,90 

~~ 

0,38 
- 0,23 

0,90 
0,38 

- 0 2 3  
0,90 

0,91 
(0 ,OO)  
0,39 

0,91 
(0,OO) 
0,39 

Discussion. - Les directions principales de &in coincident parfaitement avec 
celles de T,,,. L’importante anisotropie du tenseur g est en accord avec une assez 
grande densit6 de spin sur l’atome de soufre. 

La constante de couplage isotrope, dCterminCe par un calcul du type Hartree-Fock 
et liCe 5 un Clectron s du phosphore, est de 3640 G; les composantes du couplage ani- 
sotrope, li6es A un Clectron p du phosphore, sont 206, - 103, - 103 G [6]. En suppo- 
sant positives les constantes TI, T,, T, des tableaux 1 et 2, on obtient les constantes 
de couplage isotrope a et anisotropes tl, z2, z3 portCes dans le tableau 3. Celles-ci 
impliquent , pour l’orbitale contenant l’6lectron non appariC au niveau du phosphore, 
un caracthe s de 0,09 et un caracthre p de 0,58 soit un rapport d’hybridation 
Az = c:/c: de 6,O et une densit6 totale de spin sur le phosphore de 0,67. 

Ces valeurs sont A comparer avec celles relatives au radical @,P=O piCgC dans un 
monocristal de diphenylphosphine oxyde irradi6e [l] (voir tableau 3). 

Tableau 3 

La substitution de l’atome d’oxyg&ne par un atome de soufre ne provoque pas 
de modifications tr&s importantes de la structure radicalaire. On constate cependant 
un lBger a.pplatissement du radical puisque A2 passe de 5,6 B 6,O. Ceci est en outre 
accompagne d‘une faible diminution de la densit6 totale de spin sur le phosphore 
(d passe dle 0,71 5. 0,67), ce qui semblerait indiquer une ddocalisation plus facile du 
spin sur le soufre que sur l’oxyghe. Malheureusement, la trop faible abondance 
naturelle des isotopes 170 et 33S ne permet pas d‘Ctudier les couplages correspondants. 
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Comme nous l’avons dCjh observC dans le cas de @,P=O et de @P,OH, ‘A0 l’analyse 

des spectres RPE. de @,P=S ne nicessite pas la participation des orbitales d du 
phosphore et il semble donc qu’une simple hybridation spn soit satisfaisante pour 
dCcrire les systbmes radicalaires BtudiCs. 
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152. C (8) Epimeric 8-Hydroxy-erythromycins-B 
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(9. IV. 73) 

Zusammenfassung. Die gepufferte m-Chlorperbenzoesaure-Epoxydation von 8,g-Anhydro- 
erythromycin-B-6.9-hemiacetal liefert nach der Reduktion der N-Oxidgruppe stereoselektiv das 
(8 S, 9 .’5)-8,9-Anhydro-erythromycin-B-6,9-hemiacetal-8,9-epoxid nebst einer geringen Menge des 
8-epi-(8 R,  9 R)-8,9-Anhydro-erythromycin-B-6,9-hemiacetal-S, 9-epoxids. Die beiden Epoxide 
reagieren in wasseriger Essigsaure-Losung unter Wasseranlagerung stereospezifisch zum ent- 
sprechenden (8 S)-8-Hydroxy-erythromycin-B, beziehungsweise zum 8-e$i-(8 R)-8-Hydroxy- 
erythromycin-B. 

The extension of the hydrogen peroxide/osmium tetroxide oxidation of 8,9-an- 
hydro-erythronolide-B-6,9-hemiacetal [l] to the N-oxide of 8, g-anhydro-erythro- 
mycin-B-6,9-hemiacetal (1) afforded a reaction mixture which contained at  least 
three reaction products [2]. Reduction of the above crude N-oxide mixture over 
PdjC followed by separation of the reaction products by chromatography led to the 
isolation of three compounds which were found to be (8S ,  9S)-8, g-anhydro-erythro- 
mycin-B-6,9-hemiacetal-8,9-epoxide (2), 8,9-seco-8-oxo-erythromycin-B-9-oic-acid- 
6,g-lactone (4), and (8S)-8-hydroxy-erythromycin-B (5) [2]. 

We now report that a two-phase oxidation of 8,9-anhydro-erythromycin-B-6,9- 
hemiacetal (1) [3] with m-chloroperbenzoic acid in chloroform stirred vigorously in 
the presence of an aqueous 5% sodium hydrogen carbonate solution yielded, after 
reduction of the excess peracid with cyclohexene, and catalytic reduction of the 
resulting N-oxide mixture, the stereoselective oxidation product (8S, 9S)-8,9-anhy- 
dro-erythromycin-B-6,9-hemiacetal-8,9-epoxide (2) together with a small amount of 
the diastereomeric 8-e+i-(8R, 9R)-8,9-anhydro-erythromycin-B-6,9-hemiacetal-8,9- 




