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Si des constantes de couplage & travers quatre liaisons 4JHH(H—-O—C—C—H)
et 4JHP(H—C—C—C—P) situées en W ont déja été mises en évidence (1, 2) il n'a
jamais été signalé & notre connaissance de constante de couplage

i
JHP(H—O—C—C—P).

Lors de 1'examen des spectres de R.M.N. de P-hydroxyphosphonates diasté-
réoisoméres 1 RS,SR et RS,RS (*) préparés en vue d'une étude du mécanisme de
la réaction de HORNER-EMMONS (3), nous avons pu constater l'existence d'une
telle constante de couplage & longue distance.
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Nous portons dans le tableau les données R.M.N. de ces deux composés dans
le deutérochloroforme et le diméthylsulfoxyde-dg (DMSO). Nous voyons que cet-
te constsnte de couplage 4JPH n'est observable qu'avec 1'isomére RS,RS dans
le diméthylsulfoxyde. Une étude de la conformation privilégiée de chaque
isomére permettra de préciser quelles sont les conditions qui permettent un
tel couplage & longue distance. Nous portons sur le schéma les conformations
envisageables pour les deux diasstéréoisoméres.

1) Isomére RS,SR

L'examen des spectres de 1'isomére 1 RE,SR montre peu de différences en-
tre les valeurs des constantes de couplage dans les deux solvants utilisés
3 . 5 . . s iqg g
JH.P et 5JHAHasont égaux a 10 Hz; par conséquent la conformation privilégiée
adoptée par cet isomére est la méme dans les deux milieux. D'aprés les don-

nées de la littérature (4, 5) ces valeurs indiguent que 1l'angle diddre

(*) La nomenclature utilisée est celle qui est recommandée par 1'IUPAC,
Bull.3oc.chim.France, n°® spécial, 15 b, Octobre 1970.
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TABLEAU
Spectres R.M.N. de 1 (Eto)gP(O)—iHA—COOCHB (RS,SR et RS,RS)
H,0-CH-#
: - : Ze—=—= _:.. = ::: = ~-:=—:—:—::-—:—:-:;:—:—:T:—:—z—;—=—=-:-;—=—=—:=—=—=-=—
Isomére. Solvant @ & 8 ! g d ﬁI J vJ _43
: ) : °H, : °Hp : Cwg %0000, TH Hy THpH T VE Py JHgPs VEGP
: RS,ER :0DC1, 3,299:5,02m: - 13,46 s.:10 3 19,5: 10
" 4D.0: Cb. i o- : - ,
< . . . . - .
:DMSO-d¢  :3,27q:4,99m:5,1 d:3,32 5.:10 : 5 : 18,5: 10 : -
;" +D0: Sbe io— : Co : :
: BS,BS :0DCl;  :3,47q:5,34t: - 3,70 s.: 6,5 - 22 i 6,5
s S ) , , : : :
“~ . -
. »* % ¥* ¥

ZDmso-d6 ©3,37q:4,97m:5,726:3,67 $.:10,2 : 4,8 : 19,5: 4,5: 4,5

Remarques : Les spectres ont été enregistrés a 60 Mc et & 40°C
J est exprimé en Hz; & en ppm (TMS = 0)

s. : singulet; d. : doublet; t. : triplet; g. : guadruplet
m. : multiplet
*
Une étude & basce température du proton Hy (~40°) montre que les constan-
) 2 > ) o C &
tes de couplage JH " et JH p R ont pas varié
A"B B
* ¥ Z

Les deux constartes de couplage ’JHBP et 4JHGP ont été confirmées par
découplage de srin hétéronucléaire. Nous remercions vivement M. KHADDAR
(Université de Yancy) qui a effectué ce travail.

HA—C—C-HB et l'angle diédre HB-C—C—P sont respectivement voisins de 180° et
de 60°. La seule ccnformation répondant & ces deux exigences est la confor-

mation A.

2) Isomére RS,RS

L'examen des spectres de l1'isomére 1 RE,RS montre des valeurs différentes
pour les constantes de couplage dans les deux sgolvants utilicés.
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Dans le deutérochloroforme, “J He = 6,5 Hz et 3JH p= 6,5 Hz. La valeur
3 g ]

de “J H
valeur est trop élevée pour un angle diédre de 60° (4), des valeurs de 2 & 3
Hz (2b, 6) ayant été obtenues dans des cas voisins, on peut donc penser que

Z

plusieurs rotaméres coexistent. La valeur de /JH P indique que ces rotaméres
sont D et F. L'existence du rotamére E ol 1l'angle diédre HB—C—C—P est égal &
180°, impliquerait une constante de couplage 5JH‘P beaucoup plus grande (5).

est trop faible pour un angie diédre HA—C—C-HB égal & 180°; cette

Dans le DMSO, la constante de couplage BJHAHD est de 10,2 Hz; la constante
5JHBP = 4,5 Hz : ceci indique que la conformation F est trés largement privi-
légiée pour les raisons exposées ci-dessus. De plus, l'hydroxyle doit égsle-
ment adopter une conformation privilégiée ce qui permet la géométrie en W,
géométrie qui n'est pas possible pour ce conformére F dans CDCl5 ol 11 y a
une liaison hydrogéne intramoléculaire entre le proton hydroxylique et le
carbonyle : c'est pourquoi on observe le couplage 4JHCP uniquement dans le
DMSO ol la liaison hydrogéne intramoléculaire est rompue au profit d'une 1li-
aison hydrogéne avec le solvant (1b). Soulignons la valeur élevée de cette
constante de couplage (4,5 Hz) : les constantes AJHOCCH sont de 1l'ordre de
0,5 Hz 4 1 Hz (1) et les constantes 4JHCCCP de l'ordre de % Hz (Z); de méme
WILLIAMSON et GRIFFIN signalent des constantes de couplage 4JPOCCH
res 4 1 Hz (7). Un couplage & longue distance analogue a été observé dans le

inférieu-
DMSO pour le nitrile 2 (8); ce couplage 4JH-O—C—C-H n'existe pas non plus

dans le chloroforme ol il y a une liaison hydrogéne intramoléculaire entre
1l'hydrogéne de l'hydroxyle et 1l'oxygéne du groupement phosphoryle (P=0)

é H

C P(OXQE\')Z

L'examen des déplacements chimiques des COO_QE3 confirme les attributions

z
H——

des conformstions privilégiées de 1 RS,SR et 1 RS,RS que nous proposons. En
effet, pour 1'isomére RS,SR (conformation A), le groupement COOgﬁ_3 se trouve
dans le cbne de blindage du phényle. Pour 1l'isomére RS5,RS dans CDCl3 ol co-
existent les conforméres D et F les protons méthyliques résonnent & champ
plus faible : la différence de déplacement chimique est de 0,24 ppm : le mé-
thyle de D subit le blindage dfi 4 la proximité du phényle tandis que celui de
F ne le subit pas. Dans le DMSO ol ce dernier conformére est trés largement
prépondérant, les protons du groupement ester résonnent & champ encore plus
faible que ceux de l'autre isomére : la différence de déplacement chimique
obeervée est alors de 0,35 ppm.



1948 No. 19

SCHEMA : Conforration des hydroxyphosphonates 1
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