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L'utilisation des sels de lanthanides coamm r6actifs de d&placement chimique en RMN 

se r6vele beaucoup plus specifique que celle des chelates de lanthanides: ils s'associent en 

effet essentiellement aux conrpos6s contenant une fonction 8 caractere acide. 11 a 6te montr6 

en particulier (1) que dans les aminoacides ou les alcools acides la fonction -COOH est le 

seul site de complexation. Nous pr6sentons une Etude preliminaire de l'action de ces sels vis 

ZL vis de la fonction phenol. 

L'extension au cas des compos6s possedant plusieurs groupements de ce type et 

l'application des resultats a l'analyse structurale des phenols naturels est en tours. 

Le solvant choisi est le dim&thylsulfoxide D6 qui solubilise bien tous les phenols. 

Deux sels ont et6 test& Eu(C~O~)~ et Pr(C104)3. Le sens du deplacement des signaux RMN. vers 

les hauts champs dans le premier,cas vers les bas champs dans le second, est conforme a celui 

d&rit anterieurement (1). 

L'expkience ayant montr6 que la largeur des signaux en pr6sence de se1 diminuait 

lorsqu'on elevait la temperature, tous les spectres ont et6 enregistr6s a BOY. Dans ces 

conditions, et pour un rapport molaire [se1 de lanthanide]/bh6nol] = 0,6 des d6placements 

de 0,5 a lppm sont observes pour les signaux du proton ou du substituant en position ortho du 

groupe hydroxyle. L'effet de deplacement est encore sensible pour les substituants situ& en 

position para. Pour verifier que le ph&nomene observe 6tait dQ de manike prepondgrante au 

mkanisme de pseudo-contact les rapports Rij = $- des deplacements induits de deux sites 

i et j d'un m&me phenol ont 6te d6termin6s en m&t nt en oeuvre les perchlorates de deux d 

cations lanthanides diffkents, l'europium et le praseodyme (2). Les valeurs (tableau I) variant 

trt?s peu en fonction du m&al, les r6sultats peuvent 6tre interpret& Ii l'aide de la relation 

de MC Connell Robertson (3) 

4vi=K 
3cos2ei-1 &vi _ Avi 

'i 
3 d’oil Rij= 6v - - 

j '9 
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Tableau I: Valeurs des rapports Rij pour deux cations Ln+++differents 

[Ln(C104)3] / [Phenol]= 0,57 

~________t__________________+_________-----. l __________________~__________________~ 

: h.z, ; Subs;;e't%;;ts du ; Cation i RH6,H5 : RH6,H3 

: 
pr+tt : 

: : 1 ,a7 : 
: 1 ,a7 : 

: 1 : methyl 4 +______________~__________________~___~~~~~~~~_______~ 
: : : 

: Eu+++ ; 1,94 : 
: 1,94 : 

f__~_____f__________________~______________~_______~~~~~~~~~~_~_____~~~~~~~~_____~ 

: Pr+++ i 2,lO : 3,90 

: 2 : dinitro 2,4 ~______________+__________________?______---~-~~-____: 
: 

: : Eu+++ ; 2,00 : 4,00 

$________,__________________~_________~~~~~~______~~~~~~~~~~~_~____~~~~~~~~~~~~~-~ 

Dans le tableau II sont donnes les rapports Rij obtenus pour le phenol et 

quelques derives substitues en a&a ou para. Les rapports pour un m&me couple de sites 

varient peu d'un compos6 8 l'autre, a l'exception du para-aminophenol. 

Tableau II: Valeurs des rapports Rij pour differents phenols substitues 

en m6ta ou en para 

[E~(clo~)~] / [Phenol] = 0,57 

t”‘_‘_“‘~______1__“““““-“t”“__~~~~~-___~________---- 

: Substituants du 
_______““f____‘_“““-________f 

: No : Phenol 
: 

RHs,H5 : RH2, H4 : 
~_________~______‘__““““-___‘t-__~~~~~~~~~~ ____________________t-‘-““____““””~-~ 

: . 4 ; methyl 3 
: 5,6D 

: 
: 5 ; n&hoxy 3 

: . 6 ; m6thoxy 4 

: 7 i chloro 4 2,14 

: . a ' nitro 4 : 2,20 

- 9 i carboxym6thyl 4 
: 

: : 2,35 
+_________+_____________,,,,___,,r,,____~~_______~~~~~~~~~~~~~~~~~_______~~~~~~~~______~ 

' 10 i amino 4 1,16 
: 

. 
i,______,____,__,,,_,-__________________~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ : : 
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Dans le tableau III, les m&nes rapports sont releves pour les phenols substitues 

en ortho. Pour les phenols 2,11,12,13 et 1Q, le rapport R ---- H3,H5 
est nettement inferieur a 1. 

Ce r6sultat indique que l'ion ELI+++ approche en moyenne l'oxygene du cbt6 oppos6 au substftuant 

ortho. Au contraire, pour les phenols g il 20. ce rapport R 
H3rH5 

&ant nettement supkieur a 1, 

l'approche de l'ion Eu* doit se faire du c&6 du substituant ortho. 

Les phenols ortho m6thoxyl6s 21 et 22 se differencient nettement des deux - 
series prk6dentes. 

Tableau III: Valeurs des rapports RiJ pour des phenols substitu6s 

en position ortho 

[E~(C104)~] / [phenol] = 0.57 

.______.________________________~_______~~~~______~~~~~~~~~~~~~~~~.~~~~~~~~~~~~~~~ . . 
IR * No isubstituants du phenol . : H6,H8 ; 5is,H3 i RH3,H5 i 

,,~~,,_,_,,__,,,,,__~~~~~~~~~~~~f,-~~~~~~ _______~____________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ : 

: 2 tdinitro 2,4 - 2,00 : 4,00 : 0,50 : 
: 

1______5___,__,,,_,,,__,,,,,-,,-I,-,,____~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~___~~~~~~~~~~~~ 
; 11 :nitro 2 : 2,OB : 5,00 : 0,41 : 

: 
_______I______,_,,,,,,,,,,,,,,,,5,,,,,,,~~~~~~~~~~_~__~~~~~~~~~~~~~________~~~~~~ : 
: :carboxyn&hyl 2 : : : 
: 12 :m6thoxy 4 : 1,90 : 4.25 : i to-s 0,44 0 

(a) ’ I_~____I,,,____,_,,,~~~~~~~~~~~~~_________~~__________~___________~______________~ 
i 13 jformyl 2 bromo 4 - 1,75 ; : 3.88 : 0,45 ; 

: 
----________________----__,,-,,,,-,,,,,,~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ : 

: : 
: 14 ipropionyl 2 chloro 4 i 1,53 : 2.55 : 0,60 

; ;-CH2-s ; 

: : : 0 (a) ---________,__,,,,,,,,,,,,,,,,,,L-,___,____~~~_~__~~~~~~~~~~~~~~~~~______________~ 
; 15 ; diMMy 2,4 : : 

: 1,87 ; 1,60 ; I,18 ; 
______~~____________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ : 
: : isopropyl 2 : : 
: 16 :dim&hyl'4,5 : - : 1,53 : - ;CJ ,CH3 

: : : : : : 
‘cHg(b) ; 

~___~______~___~____~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ -_--_* 
i 17 jterbutyl 2 &thy1 4 j 1,95 ; 1,40 ; 1,39 i : 

: ~___~_______~~_~___~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
:N,N-di6thyl amino 

____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~ 
j 20 i dichloro 2,4 : 

: 2,14 ; 1,66 ; 1,29 ; 
: 

~~_-~~__________~___~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ : 
: : : : 
: 21 :m6thoxy 2 formyl 4 : 2,50 : -6,2 : -0,40 
: : : : : ------_~_~_______-_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
: jn16thoxy 2 ac6tyl 5 : : 
: 22 : : -a,3 ; - 
: : : : : ------------_~______--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~__ 

(a) 

(b) 

a noter pour ces signaux un deplacement induit vers les bas champs, ce qui 
correspond a une valeur negative du facteur angulairc dans la formule de 
MC Connell Robertson. 

leprotonte;t:a:re du groupe isopropylesedeplace plus que le proton H6 

RHtert.H6= ’ 
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Ces r6sultats appellent quelques remarques. Les differents groupes fonctionnels 

testes ne se&lent pas entrer, vis I vis du lnetal, en conpetition avec la fonction phenol. a 

l'exception du groupe amine. 

Lorsque le phenol est substiM en ortho et dans l'hypothese d'une association 

simple de l'ion lanthanide avec le seul site ph6nol la position moyenne de l'ion lnetallique 

selnble dependre de la nature du substituant.Si le proton hydroxylique n'est engage que dans 

une liaison intermolkulaire avec le dimBthylsulfoxide (4) le cation lanthanide approche 

l'oxygene phenolique du cat6 du substituant ortho. Une observation analogue a et6 effect&e 

anterieuremant pour l'association de phenols aryl6s avec un ch6late de lanthanide (5). Si 

une liaison hydrogene intramolkulaire interessant le proton phenolique est possible l'ion 

lanthanide semble rejet6 du cdt6 oppos6 au substituant. Les compos6s 21 et 22 presentent des -- 
singularit& pour lesquels nous ne soamms pas en mesure actuellement de fournir une explication. 

L'6ventualitG d'une association simultanee du lnetal avec le site phenolique et le site basique 

voisin n'est peut 6tre pas B @carter. 

Les r6sultats qui viennent d'&re pr6sent6s montrent que dans tous les cas les 

sels de lanthanides demeurent des outils de choix pour 1'6tude des compos6s ph&oliques, 

en particulier lorsqu'existent plusieurs sites basiques dans la molkule. 
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