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L'utilisation des sels de lanthanides comme réactifs de déplacement chimique en RMN
se révdle beaucoup plus spécifique que celle des ch&lates de lanthanides: ils s'associent en
effet essentiellement aux composés contenant une fonction 3 caractére acide. I1 a &t& montré
en particulier (1) que dans les aminoacides ou les alcools acides 1a fonction -COOH est le
seul site de complexation. Nous présentons une &tude préliminaire de 1'action de ces sels vis
d vis de 1a fonction phénol.

L'extension au cas des composés possédant plusieurs groupements de ce type et
1'application des résultats 3 1'analyse structurale des phénols naturels est en cours.

Le solvant choisi est 1e diméthylsulfoxide D6 qui solubilise bien tous les phénols.
Deux sels ont &té testés Eu(C104)3 et Pr(C104)3. Le sens du d&placement des signaux RMN, vers
les hauts champs dans le premier, cas vers les bas champs dans le second, est conforme 3 celui
décrit antérieurement (1).

L'expérience ayant montré que la largeur des signaux en présence de sel diminuait
lorsqu'on &levait la température, tous les spectres ont &té& enregistrés & 80°C. Dans ces
conditions, et pour un rapport molaire [sel de lanthanide}/[ph&nol} = 0,6 des déplacements
de 0,5 & lppm sont observés pour les signaux du proton ou du substituant en position ortho du
groupe hydroxyle. L'effet de déplacement est encore sensible pour les substituants situés en
position para. Pour vérifier que le phénoméne observé &tait dil de maniére prépondérante au
mécanisme de pseudo-contact les rapports R,i j© -g-;fi— des déplacements induits de deux sites
i et j d'un méme phénol ont &té déterminés en mett;nt en oeuvre les perchlorates de deux

cations lanthanides différents, 1'europium et le praséodyme (2). Les valeurs (tableau I) variant

trés peu en fonction du métal, les résultats peuvent &tre interprdtés 3 1'aide de l1a relation
de Mc Connell Robertson (3)
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Tableau I: Valeurs des rapports Rij pour deux cations Ln***differents

[tn(c10,)5] 7/ [Pheno1] = 0,57

R fmmmmmmmmmm e e e E L e P e ¢
° : Substituants du : : R : R :
N phénol . Cation  © THeHg : Heots
Poppttt 1,87 1,87
1 méthyl 4 P D — P
S 3T AA 1,94 1,9
P oppttt 2,10 3,90
2 dinitro 2,4 P— P D
oottt 2,00 4,00
- - * ------------------ * -------------- -y - - - - [ prppEppRp———————————a A S

Dans le tableau II sont donnés les rapports Rij obtenus pour le phénol et
quelques dérivés substitués en méta ou para. Les rapports pour un méme couple de sites
varient peu d'un composé & 1'autre, & 1'exception du para-aminophénol.

Tableau II: Valeurs des rapports R1.j pour différents phénols substitués
en méta ou en para '

(Eu(c104);] 7 [Pheno1] = 0,57
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" Dans le tableau III, les mémes rapports sont relevés pour les phénols substitués
en ortho. Pour les phénols 2,11,12,13 et 14, le rapport RH3,H5 est nettement inférieur & 1.
Ce résultat indique que 1'ion ettt approche en moyenne 1‘'oxygéne du cOté opposé au substituant
ortho. Au contraire, pgg: les phénols 15 & 20, ce rapport RH JHg étant nettement supérieur & 1,
1'approche de 1'ion Eu doit se faire du cOté du substituant ortho.
Les phénols ortho méthoxylés 21 et 22 se différencient nettement des deux
séries précédentes.

Tableau III: Valeurs des rapports Rij pour des ph&nols substitués
en position ortho )

[Eu(C10,),] / [ phéno1 ] = 0,57

N° ‘Substituants du phénol RH6,H5 : RHG,H3 RH3,H5
2 ‘dinitro 2,4 2,00 ‘4,00 ° 0,50
11 ‘nitro 2 ‘2,08 ° 5,00 ° 0,41
T Garboxymethyl 2 i TTTTYTTTTTTTTIIITTTTTTTTTT R S0%em,, T
R A P19 i 425 : o84 :h —3(3)
13 * formyl 2 bromo 4 1,75 3,88 0,45
14 :propionyl 2 chloro 4 : 1,53 . 2,55 : 0,60 g'CHZ'E!?a)
15 ‘diméthyl 2,4 1,87 Y 1,60 P 1,18
T T Y Ysopropyl 2 T T T SR,
16 : diméthyl 4,5 P 1,83 @ - :Eﬁ\cﬂz(b)
17717 tterbutyl 2 méthyl 4 ¢ ;;;;“ 1,40 1,39 i -
T1g i NN-diéthyl amino  : . 218 ° 140 ° 18
........ méthyl 2 methygl A ____: Gt o LA0 . LS.
19 :chloro 4 méthyl 2 2,20 1,65 1,30
20 :dichloro 2,4 2,14 1,66 1:29----: --------------
21 :méthoxy 2 formyl 4 2,50 -6,2 -0,40  : OCH,, Hy
R Y. S— SRR 9 €°) bt (a)_.:
9p .Methoxy 2 acétyl 5 - -8,3 - . OCH,, H

(a) & noter pour ces signaux un déplacement induit vers les bas champs, ce qui
correspond & une valeur négative du facteur angulaire dans la formule de
Mc Connell Robertson.

(b) le proton tertiaire du groupe isopropyle sedéplace plus que le proton H

R = 1,22
Heert'Hs
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Ces résultats appelient quelques remarques. Les différents groupes fonctionnels
testés ne semblent pas entrer, vis & vis du métal, en compétition avec la fonction phénol, &
1'exception du groupe amine.

Lorsque le phénol est substitué en ortho et dans 1'hypothése d'une association
simple de 1'ion lanthanide avec le seul site ph&nol la position moyenne de 1'ion métallique
semble dépendre de 1a nature du substituant.Si le proton hydroxylique n'est engagé que dans
une liaison intermoléculaire avec le diméthylsulfoxide (4) le cation lanthanide approche
1'oxygéne phénolique du cdté du substituant ortho. Une observation analogue a &té effectuée
antérieurement pour 1'association de phénols arylés avec un ch&late de lanthanide (5). Si
une liaison hydrogéne intramoléculaire intéressant le proton ph&nolique est possible 1'ion
Tanthanide semble rejeté du cOté opposé au substituant. Les composés 21 et 22 présentent des
singularités pour lesquels nous ne sommes pas en mesure actuellement de fournir une explication.
L'éventualité d'une association simultan&e du métal avec le site phénolique et le site basique
voisin n'est peut &tre pas 3 &carter.

Les résultats qui viennent d'é&tre présentés montrent que dans tous les cas les
sels de lanthanides demeurent des outils de choix pour 1'étude des composés ph&noliques,
en particulier lorsqu'existent plusieurs sites basiques dans 1a molécule.
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