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Les phosphates d’Lnols grgce a leurs propri&tis biologiques et pharmacologiques remarqua- 

bles, ont fait l’objet de nombreux travaux (1 a 4). Aucun travail, a notre connaissance, n’a 

LtL effect& en ce qui concerne l’analyse conformationnelle de ces composk. Parmi les 

techniques classiques, la resonance magnEtique nuclEaire du proton est une mQthode de choix 

pour effectuer une telle 6tude. En effet, dans le cas des dioxaphosphorinanes, la constante 

de couplage 
3 
JPOCH 

est fonction de l’angle disdre P-O-C-H (5) mais aussi de l’angle diedre 

O=P-O-C (6). Toutefois l’ltude RMN du trimCthylphosphate montre que 
3JPOC” 

est independante 

de la tempkature et l’on peut admettre que dans le cas de molEculcs non cycliques, la rotation 

autour de la liaison P-O n’affecte pas la valeur de cette constante de couplage (7). 

11 est done possible d’effectuer une analyse conformationnelle de phosphates Buoliques di- 

versement substituOs en considerant les trois constantes de couplages suivantes : 

3JP0CH 

4, 
-POCCH cisoide 

4 
JPOCCH transoide 

qui seront fonction uniquement de l’angle diedre + obtenu par l’intersection des plans 

P-O-C et O-C-C (Fig. 1). En effet, nous avons montr6 (8) que les dew autres substituants 

du groupement phosphate n’affectent pas ces constantes de couplages. 

Dans le cas des Ethers d’enols, il est admis que l’on a une barriPre de rotation d’ordre 2 

(12) avec rP= 0’ ou a= 180”. 

I”) Cas oD R, = H. 

L’analyse en RMN de 1’0~0-2 mi5thoxy-2 dioxaphosphol5ne-1,3,2 prEparc suivant la r&action 

(9) : 
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OMe / B 
F =O + :p,-OMe --=7 

cHo\p//o 
II + MeCl 

cm0 

l/ 
‘Cl /Cl0 ’ \Me 

Ha 

nous donne la valcur de la constante de couplage dans le cas * = 0’ (3JpoCH = Jt = 26 Hz). 
a 

A 
La valeur de la constante de couplage dans le cas *= 180’ (Jc) peut Rtre d6terminEe 

R partir des formes d&zalEes (Jd) (5,6,7) et de la relation de KARPLUS (13) : J = JoCos’@ : 

Jd Q 
I.6 Hz avec a- 120’ _Y Jc Y 6,4 Hz. 

L’extrapolation a tempgrature infinie de 3 JPOCH dans le cas des compos6s1,2,~,6 

et 7 est trPs differente de l/2 (Jt+ Jc) = 16.2 Hz que l’on devrait obtenir si l’on 

avait une barriPre de rotation d’ordre 2. 11 est done nkessaire d’envisager la possibilitB 

d’existence de formes gauches III et IV (barrisre de rotation d’ordre 4) comme le 

montre la figure 1, dans le cas des composds 1,2et 5 (configuration E) ., et l’on a : 

3- 
JPOCH 

= l/4 (.Jt + Jc + 2 Jg) 

Les faibles valeurs obtenues pour 

la faible valeur B 25°C de 3Jp0CH 
3GocH 

pour les compos6s 6 
pour le compost 3 d’autre part, 

forme I est inexistante pour ces trois compos& (configuration 2) et 

de rotation d’ordre 3 : 

et 7 d’une part, 

entra^nent que la 

l’on a une barrisre 

3- 
JPOCH 

= l/3 (Jc + 2 Jg) 

I1 est possible d’avoir une idde de la valeur de l’angle @ (voir tableau) dans le cas 

des formes gauches en utilisant les relations : 

J = 26 cos2a avec 0 -$ @ 5 90 

J = 6.4 cos2@ 9044~ 180 

Nous avons pu,par ailleurs, calculer cet angle a en utilisant la mdthode CNDO/2 (15) 

(minimisation de l’dnergie totale). Les rEsultats sent en bon accord, ce qui montre que 

0>90”. (voir tableau). 

Pour l’ensemble de ces quatre d&-iv& (R, = H) la forme stable est celle oii 0 = 180’. 
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2') Cas 00 R, = CH3. R2 = R3 = H : compos6 4 

11 est maintenant admis que la constante 
3 
JPOCH est positive (5,lO). Nous avons 

dEtermine le signe de 
4JP0CCH* 

(Tableau.) 

Ces resultats sent en accord avec ceux de STILES et Coll. (II). 

La contribution 2,: (g&r&alement nigative est fonction de sin 2@ ) (14) est done 

prepondgrante puisque JPOCCH G-O* 

On ne peut 1 priori exclure les fonaes I et II, mais d'ores et dEjl, on peut affirmer 

que la forme stable, dans le cas du compose 4 est une forme gauche. 

L'ensemble de ces rEsultats fera l'objet d'un memoire plus dgtaill6. 
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