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Si des constantes de couplage B travers quatre liaisons 4JHH(H-O-C-C-H) 

et 4JHp(H-C-C-C-P) situkes en W ont deja dtk mises en evidence (1, 2) il n'a 

jamais Qte signal6 B notre connaissance de constante de couplage 

4JHp(H-O-C-C-P). 

Lors de l'examen des spectres de R.M.N. de S-hydroxyphosphonates diast& 

rboisomeres 1 RS SR et RS,RS (*) prepares en vue d'une etude du mecanisme de --)- 
la reaction de HORNER-EMMONS (3), nous avons pu constater l'existence d'une 

telle constante de couplage h longue distance. 
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Nous portons dans le tableau les donndes R.M.N. de ces deux compos6s dans 

deuterochloroforme et le dimethylsulfoxyde-d6 (DMSO). Nous voyons que cet- 

constente de couplage 4J pH n'est observable qu'avec l'isomere RS,RS dans -- 
dimethylsulfoxyde. Une etude de la conformation privilkgiee de chaque 

isomere permettra de preciser quelles sont les conditions qui permettent un 

tel couplage a longue distance. Nous portons sur le schema les conformations 

envisageables pour les deux diastdrdoisomeres. 

1) Isomere RS,SR 

L'examen des spectres de l'isomere 1 Ru, c SR montre peu de differences en- --- 
tre les valeurs des constantes de couplage dans les deux solvants utilisks : 

5JHlp et 'J H15ksont Bgaux a 10 Hz; par consequent la conformation privilegike 

adoptee par cet isomere est la meme dans les deux milieux. D'aprks les don- 

nkes de la littdrature (4, 5) ces valeurs indiquent que l'angle dibdre 

(*> La nomenclature utilisee est celle qui est recommandke par l'IUPAC, 

Bull.Soc.chim.France, no spkcial, 15 b, Octobre 1970. 
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TABLEAU 

Spectres R.M.N. de 1 (Et0)2P(0)- HA-COOCH5 
F 

(RS,SR et RS,RS) 

H,O-CH,-0 

:Isomerej Solvant i bH ; ‘H ; 6 
B. HC: 

:'J is :6COOCHj: 
:3J 

HAHB; HBHC: 
:3J 

. A: 
+HP ; HAPi HBP; C 

: RS,SR iCDCl5 :3,39q:5,22m: - :7,46 s.ilO ;5 ; 19,5i 10 : 

. It +D20: :t. :- : : - 

:DMSO-d6 :5,27qi4,99mi5,l &,3; s. il0 ;5 ; 1E,5i 10 : - : 

. 1, +D?O: :t. :- : :- : 

: RS,E :CDCl, 
/' 

:3,47qi5,34ti - :3,70 s.: 6,5 : - : 22 : 6,5i 
Y. 

. II +D20; :t. : 

**: 
:DMSO-cl6 :3,37qi4,97mi5,72&,67 s.ilO,Z : 4,s : 19,5i 4:;: 4,5 : 

. I, +D20: :q. :- : : - : - 
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=-=-=_=-=-~~~_~-~_~-~_~_~_~_~_~_~_~_~_~_~_~_~_ 

Remarques : Les spectres ont ktC enregistres a 60 MC et B 4O'C 

J est exprime en Hz; b en ppm (TMS = 0) 

S. : singulet; d. : doublet; t. : triplet; q. : quadruplet 

m. : multiplet 
* 

Une etude a basse temperature du proton HB (-40") montre que les constan- 

t-es de couplage :J 
HAHB 

et 3JII P n'ont pas varik 
B 

** 
Les deux constartes de couplage 5JHsp et 4J 

%P 
ont et6 confirmhes par 

dkcouplage de spin hktkronucleaire. Nous remercionn vivement A?. KHADDAR 

(Universite de Nancy) qui a effectue ce travail. 

HA-C-C-HB et l'angle dikdre HB-C-C-P sont respec-tivement voisins de lb0" et 

de 60". La 
_ 

oeule cc,rlformation rbpondant a ces 

mation A. 

deux exigence? est la confor- 

2) Isomere RS,RS 

L'examen des spectres de l'isomere 1 RS,RS montre des valeurs differentes 

pour les constantes, de couplage dans les deux solvants utilises. 
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Dans le deuterochloroforme, 

est trop faible pour 

trop Clevee pour un angle diedre de 

1947 

et 
"HsP = 

6,5 Hz. La valeur 

HA-C-C-HH dgal a 180'; cette 

60" (4), des valeurs de 2 a 3 

Hz (3b, 6) ayant Ctk obtenusdans des cas voisins, on peut done penser que 

plusieurs rotameres coexistent. La valeur de 'J H3P indique que ces rotameres 

sont 2 et E. L'existence du rotamere g 06 l'angle diedre HH-C-C-P est Bgal a 

180°, impliquerait une constante de couplage 3, %P beaucoup plus grande (5). 

Dans le DMSO, la constante de couplage 5, 

5, 

HAHb est de 10,2 Hz; la constante 

tiP = 4,5 Hz : ceci indique que la conformation E est tres largement privi- 

1Cgiee pour les raisons exposees ci-dessus. De plus, l'hydroxyle doit egale- 

ment adopter une conformation privilegike ce qui permet la geomktrie en W, 

giromPtrie qui n'est pas possible pour ce conformerex dans CDC13 oti il y a 

une liaison hydrogene intramoleculaire entre le proton hydroxylique et le 

carbonyle : c'est pourquoi on observe le couplage 'JHcP uniquement dans le 

DMSO oh la liaison hydrogitne intramoleculaire est rompue au profit d'une li- 

aison hydrogene avec le solvant (lb). Soulignons la valeur ClevCe de cette 

constante de couplage (4,5 Hz) : les constantes 4JHOCCH sont de l'ordre de 

0,5 Hz a 1 Hz (1) et les constantes 4J HCCCP de l'ordre de 3 Hz (2); de m&e 

WILLIAMSON et GRIFFIN signalent des constantes de couplage 4J POCCH 
inferieu- 

res a 1 Hz (7). Un couplage a longue distance analogue a BtC observe dans le 

DMSO pour le nitrile 2 (8); ce couplage 4J II_O_C_C_H n'existe pas non plus 

dans le chloroforme oh il y a une liaison hydrogene intramoleculaire entre 

l'hydrogene de l'hydroxyle et l'oxygitne du groupement phosphoryle (P=O) 

L'examen des deplacements chimiques des COOCH3 confirme les attributions 

des conformations privilegiees de 1 RS,SR et 1 RS,RS que nous proposons. En --- 
effet, pour l'isomkre RS,SR (conformation A), le groupement COOCH 

-3 
se trouve 

dans le cane de blindage du phenyle. Pour l'isomere R&J,RS dans CDC13 oti co- - 
existent les conformeres 2 et z les protons mdthyliques resonnent 2 champ 

plus faible : la difference de deplacement chimique est de 0,24 ppm : le mk- 

thyle de 2 subit le blindage d% a la proximite du phenyle tandis que celui de 

x ne le subit pas. Dans le DMSO oh ce dernier conformtire est tres largement 

prkpondkrant, les protons du groupement ester resonnent a champ encore plus 

faible que ceux de l'nutre isomitre : la difference de deplacement chimique 

obcervee est alors de 0,35 ppm. 
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