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Abstract— NMR spectra of variously substituted cis and trans ethylene phosphines have been taken
at different temperatures. When a bulky group is bound to the double bond, the cis phosphines adopt a
preferred conformation, but a conformational equilibrium applies to some trans phosphines.

The calculated values of 2J,_g for the different conformers are dependent on the phosphorus lone
pair orientation: 2J,_y is large and positive when the C—H bond and the lone pair direction are
parallel; it is small and may become negative when these directions are antiparallel.

INTRODUCTION

Diverses méthodes permettent d’étudier le prob-
leme de la rotation autour d’une liaison entre
carbones d’hybridation sp® et sp®. Ainsi, les spectres
microondes du propéne! et du méthylalléne? ont
montré que, dans la conformation de plus faible
énergie, I'un des hydrogénes du groupe méthyle
éclipse la double liaison. De méme, les résultats
expérimentaux obtenus par RMN pour divers
dérivés carbonylés®+35 et allyliques®? sont com-
patibles avec Ihypothése de trois conforméres
privilégiés, dans lesquels la double liaison éclipse
Pun des substituants portés par le carbone spS.
Toutefois, la barriére a la rotation étant générale-
ment faible (1-2-5 kcal/mole) dans ce type de com-
posés, la RMN ne permet d’observer qu’un spectre
moyen, correspondant a un équilibre rapide entre
les différents isoméres de rotation.

Dans le cas des dérivés halogénés du. toluéne,?®
des travaux récents ont montré que la barriére 4 la
rotation était d’environ 15kcal/mole; la RMN
permet alors de distinguer les différents confor-
meres a basse température. Dans le cas du penta-
chloro-a,a,2,4,6 toluéne, les spectres RMN en-
registrés i basse température montrent I’existence
de deux conformeéres, dans lesquels le proton du
groupe méthine est situé dans le plane du cycle
aromatique.

Ces différents résultats montrent que, suivant la
nature des composés étudiés, la courbe repré-
sentant I’énergie potentielle en fonction dé I'angle
de rotation, peut présenter deux ou trois minima.

Il ne semble pas y avoir eu d’étude concernant

*Ce travail constitue une partie de la Thése de Doc-
torat de R. M. Lequan (Paris, 1972, n° C.N.R.S. A.O.
7577).

la rotation autour d’une liaison lM——C:, dans le

/

cas ol l'atome M d’hybridation sp® posséde un
doublet libre. Ce probléme est particuliérement
intéressant dans le cas ol I'atome M posséde un
noyau de spin 4 car il peut permettre de mettre en
évidence l'influence de l'orientation du doublet
libre sur les couplages spin-spin transmis 2 travers
un carbone sp2.

Les travaux de Gagnaire,'® effectués sur des
phosphines saturées, ont montré que les couplages
2Jp_y dépendent de lorientation du proton par
rapport & la direction du doublet libre du phos-
phore. Une telle influence n’a .pas été mise en
évidence dans les phosphines éthyléniques, mais
les valeurs du couplage 2J,_, reportées dans la
littérature pour diverses phosphines éthyléniques
présentent une grande dispersion, et suggérent
qu'un équilibre conformationnel autour de la

liaison >P—C= perturbe la grandeur de ce coup-

lage a travers deux liaisons.!1-16

Au cours de ce travail, la grandeur et le signe des
couplages phosphore—proton ont été déterminés, a
différentes températures, dans des phosphines
éthyléniques diversement substituées sur le phos-
phore et sur la double liaison. Les résultats obtenus
permettent de conclure que le couplage 2Jp_g
dépend de la conformation autour de la liaison
P—C sp2.

SYNTHESE
La conformation des phosphines éthyléniques
autour de la liaison P—C sp? devrait dépendre des
contraintes stériques apportées par des substi-
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tuants d’encombrements différents, fixés en posi-
tion cis ou trans sur la double liaison.

Une méthode de synthése a été mise au point
pour accéder facon stéréospécifique a diverses
phosphines éthyléniques. Cette synthése utilise
des dérivés stanniques éthyléniques obtenus par
addition du triphényl-stannane sur un alcyne:

H—C=C—R’ (C¢H,);SnH

(C¢Hg);Sn—CH=CH—R’
Les proportions relatives d’isoméres cis et trans
dépendent de la nature du radical R’ de I'alcyne.?
L’isomére cis est prépondérant (=95%) quand
R’ = t-butyle tandis que Iisomére trans est
majoritaire (= 75%) quand R’ = C4H;. L’isomére
minoritaire est éliminé par cristallisation.

Le phényl-lithium permet d’effectuer stéréo-
sélectivement la coupure de la liaison Sn—C.18
L’addition in situ de la bis diméthylamino-chloro-
phosphine conduit & une phosphine éthylénique
possédant la méme géométrie que le dérivé stan-
nique de départ:

CeH;Li

(C4H;5);Sn—CH=CH—R' —— [Li—CH=—CH—R']

[CH)NLPCL - 1ol ), N]J,P—CH=CH—R’

La réactivité de la liaison P—N'*-20 vis-a-vis de
l’acide chlorhydrique et de I'’éthanol permet d’ob-
tenir des phosphines éthyléniques diversement
substituées sur le phosphore sans modifier la
géométrie de la double liaison.

La dichloro-(éthoxy-2 éthéne)-1 yl phosphine
(trans) a été préparée selon la méthode décrite par
Levin et al.*

RESULTATS

Les phosphines éthyléniques étudiées sont des
types suivants:

(BH_ _H@) (B)H_ _CeH,
“e=c__ _c=c__
R.P C(CH,), R.P H(A)
X) X
1 2
a: R=OEt
b: R = NMe,
¢ R=C1
(B)H_ _OC:H,
cLP”  H(A)
(0.8)

Les spectres de résonance protonique des phos-
phines de type 1 et 2 ont été enregistrés a 60
et 100 MHz. Ils correspondent 2 la partie AB d’un
systtme ABX et peuvent étre décomposés en
deux sous-spectres AB. Dans chacun de ces sous-
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spectres deux raies présentent un élargissement
notable révélant un couplage a longue distance
entre I'un des protons éthyléniques (H,) et les
protons des radicaux fixés sur la double liaison.

Dans les phosphines cis, I’existence d’un
enchainement en W explique la présence d’un
couplage a travers quatre liaisons entre H, et I'un
des protons du groupe t-butyle:

( B)H\
C=C ..
RzP/H\ \C'V
X) ,C CH,
H” “H

H(A)
7 CH,

Dans les phosphines trans, I'observation d’un
couplage entre le proton géminé au phényle et les
protons aromatiques, est en accord avec les coup-
lages a longue distance mesurés dans divers
dérivés styréniques.?> %

Les quatre raies élargies appartiennent donc au
proton H, situé en 8 du phosphore.

L’analyse des spectres permet d’obtenir les
signes relatifs des couplages 3J,x et 2Jgx. Ces
couplages sont de méme signe dans les phosphines
1 et 2 excepté dans le phosphonite 1la. En régle
générale le couplage 3Jp_y étant positif,2* 2Jp_y est
donc positif dans les diverses phosphines étudiées,
excepté dans le phosphonite 1la ol il devient
faiblement négatif.

De plus, dans les phosphines de type 1, les
protons du groupe t-butyle ne sont pas couplés de
fagon appréciable au phosphore, excepté dans la
dichloro-phosphine 1c¢ ou I’on observe un couplage
|5Jp-c=c—c—CHa| =19 Hz

Le spectre de la dichloro-phosphine 3 est du
premier ordre car l'effet mésomére de l'oxygéne
déplace la résonance de Hp vers les champs forts,
celle de H, apparaissant vers les champs faibles.
Des expériences de tickling montrent que les
couplages 2J,_; et ¥p_y sont de méme signe: le
couplage 2Jp.y est donc également positif dans
cette phosphine. Les résultats sont regroupés dans
le Tableau 1.

Les déplacements chimiques relatifs des protons
éthyléniques A et B dépendent de la nature des
radicaux liés au phosphore dans les phosphines de
type 1 et 2. Pour R = OEt et NMe,, le proton H,
en 8 du phosphore résonne a2 champ plus faible
que Hg. Une séquence analogue est observée pour
le déplacement chimique des *C correspondants,?
suggérant que le phosphore est accepteur par effet
mésomére. Au contraire, dans les dichloro-phos-
phines 1c et 2c, les déplacements chimiques des
protons sont inversés, montrant que I'effet attrac-
teur inductif du phosphore est fortement renforcé
par la présence d’atomes de chlore, ce qui est en
accord avec la forte valeur de o, du groupe PCl,.2¢

Les spectres des phosphines cis 1a et 1b ont

7

été enregistrés a différentes températures entre
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Tableau 1. Paramétres RMN des phosphines éthyléniques a température
ordinaire; J en Hz, 8 en ppm (réf. TM S interne)
H(B) H(A)
AN
Cc=C
v
R P(X) C(CH,)s 8a s 3Jels 2 px 3jtrans
1a R = OEt* 6-11 573 13-8 —0-2, +23-4
1b R = NMe,* 592 573 13-7 +0-1, +24-7,
1lc R=CI* 629 6-35 13-04 +3:6, +29-55
H(B) R’
/
C=C
R:P(X) H(A) Ba B amme 2 ageis
2a R=0Et R’'=CgH;* 7-01 672 17-8 +13-34 +11-7,
2b R =NMe, R’ = C¢Hs* 6-69 6-47 1735 +21+4; +6-7,
2c R=Cl R’ = CeHst 672 6-88 17-6 +8-1, +19-8,
3 R=Cl R’ = OEt* 7-11 575 14-3 +5-3 +12-4

*Sans solvant.
tSolution dans C¢Ds.

+30° et +125° Les couplages Zp_y et 3)p_y Ob-
servés dans ce domaine de température ne pré-
sentent pas de variations supérieures 4 0-2 Hz.
Entre +36° et —63°, les couplages phosphore-
proton du phosphonite 2a sont peu affectés par la
température (AJ < 0-2Hz). Au contraire, des
variations notables sont observées dans les phos-
phines 2b et 3. Les valeurs des couplages a différ-
entes températures sont reproduites dans le Tableau
2. Pour la bis diméthylamino-phosphine 2b, le
couplage 2J,_y augmente quand la température
diminue. Par contre, pour la dichloro-phosphine
3, ce couplage diminue avec la température. Si ces

Tableau 2. Influence de la température sur les couplages
phosphore-proton dans les phosphines éthyléniques
trans, en solution dans le pentane

pn Up_n

T(°K) (Hz) (Hz)
309 21-2 6-6¢

300 21-3; 6-6,
266-5 22-0; 60,
254 2235 59,
(Me,N),P—CH=CH-—-CzH; 245 227, 59,
2335 23-0, 59,
222 23-3, 60,
2b 214 23-3, 59,
2025 23-5 59
308 4-8¢ 12-4,
301 47, 12-4
Cl,P—CH==CH—OEt 266-5 375 13

242 31 13-2,

3 236 3-0; 13-4,

215 27 13-6
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variations réflétent I'influence de la température sur
un équilibre conformationnel, ces résultats sug-
gérent que le conformére stable présente un petit
couplage pour R = NMe, et un grand couplage pour
R = ClL Les géométries des conforméres les plus
stables sont donc différentes.

Les valeurs du Tableau 2 indiquent egalement
que le couplage 3Jp_y semble affecté par la tem-
pérature. Les variations sont de sens opposé a
celles de 2Jp_y mais beaucoup plus faibles. Dans
la suite de cette étude, seules les variations de
2Jp_p seront examinées d’un point de vue quanti-
tatif,

Le spectre de la dichloro-phosphine 2¢ a été
enregistré dans C¢Dj afin d’observer les résonances
des protons éthyléniques qui sont normalement
masquées par le massif aromatique. L utilisation de
ce solvant ne permet pas une étude de I'influence
de la température.

INTERPRETATION DES RESULTATS

Dans les phosphines cis, les valeurs du couplage
géminé 2J,_y sont faibles pour les trois types de
radicaux étudiés. De plus, les couplages J,_y et
3Jp_y varient selon la méme séquence: OC,H; =
servée pour le couplage %Jp,_y4 dans les phosphines
N(CHj), < Cl. Une séquence analogue est ob-
saturées de type CHyPR,2"~? composés pour
lesquels la symétrie d’ordre C;, du groupe méthyle
exclut tout probléme conformationnel.

Les valeurs du couplage géminé phosphore-
proton mesurées dans les phosphines éthyléniques
cis semblent donc traduire les effets électroniques
des radicaux liés au phosphore et suggérent que
ces phosphines possédent une méme conformation
privilégiée autour de la liaison P—C sp?. Cette
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hypothése est confirmée par I’absence de variation
appréciable des couplages phosphore—proton avec
la température entre +30° et +125°.

L’examen des modéles moléculaires montre que
la présence d’un groupe t-butyle en position cis par
rapport au phosphore crée des contraintes stériques
importantes. Celles-ci sont minimisées quand la
double liaison éclipse le doublet libre du phos-
phore.3*

L’absence de variation du couplage 2Jp_y avec
la température et les contraintes stériques pré-
sentes dans les phosphines cis suggérent que ces
derniéres existent principalement dans la con-
formation représentée en projection de Newman
sur la Fig 1. Cette conformation explique la faible
valeur du couplage 2J,_y: en effet, dans les phos-
phines saturées, 2Jp_y est minimum quand la
direction de la liaison C—H est anti-paralléle a
celle du doublet libre.°

De plus, dans les phosphines cis ot il n’existe
pas d’équilibre conformationnel, 2Jp_y ne présente
pas de variation intrinséque avec la température.

A température ordinaire, les couplages observés
dans les phosphines trans sont difficilement expli-
cables par la nature des radicaux liés au phosphore:
en particulier, le couplage %Jp_y semble anormale-
ment faible dans les dichloro-phosphines 2¢ et 3.
Ceci suggére que ces phosphines possédent des
conformations différentes. Cette hypothése est
confirmée par les variations du couplage 2J,_y avec
la température observées dans les composés 2b
et 3. Ces résultats traduisent I'existence d’un

R
|
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I
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R R
Hp

Fig 1.
éniques cis

Conformation privilégiée des phosphines éthyl-
R,P—CH=CH—C(CH;); {R = OC,H;,
N(CH,),, CI1.

équilibre conformationnel entre différents con-
forméres possédant des couplages phosphore-
proton différents.

Les couplages mesurés & chaque température
sont une moyenne pondérée des couplages dans
chacun des conforméres: (J) =2%;p,.J;, p; étant
la population du conformére i et J; son couplage
ZJP_Ha

La forme de la courbe représentant I'énergie
potentielle en fonction de 'angle de rotation autour
de la liaison P—C sp? n’étant pas connue, les
hypothéses de deux ou de trois minima ont été
considérées.

L’hypothése de deux minima correspond a
I’existence de deux conforméres déduits 'un de
’autre par une rotation de 180° (Fig 2). Les travaux
de Schaefer® et Mannschreck? permettent de ne pas
considérer comme conformére stable celui dans

Hg
HB I
a R B8
R’ R He
N - .. // iy
o L
R R R R
L
Y Y B
R’
|
. HB .
\Rr /;R! i ‘R R R
Hp
-] 3 a

Fig2. Conformations des phosphines éthyléniques trans R,P—CH=CH—R'.

a: Hypothése de

deux conformeéres, b,c: Hypothése de trois conformeéres.
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lequel la direction du doublet libre est orthogonale
au plan de la double liaison. Les résultats obtenus
précédemment avec les phosphines cis conduisent
alors a envisager les conforméres o et 8 représen-
tés en projection de Newman (Fig 2).

Dans I'’hypothése de trois minima, les trois con-
formeéres stables se déduisent les uns des autres par
des rotations de 120°. Le phosphore portant deux
radicaux semblables, les deux conforméres &
déduits de o sont identiques par raison de symétrie.
Il en est de méme pour les deux conformeéres y
déduits de g (Fig 2).

Drautres hypothéses auraient pu étre faites; en
particulier dans le cas de deux conformeres, il est
possible d’envisager un équilibre entre les con-
formeéres y et § déduits I'un de I’autre par une rota-
tion de 180°. Cependant une conformation de type
& dans laquelle la double liaison éclipse des radi-
caux R encombrants tels que le groupe diméthyl-
amino est peu probable. De telles conformations
ont été rejetées par Bothner-By® dans les dérivés
propéniques substitués par des groupes isopropyle
et t-butyle.

- 11 est difficile de faire un choix a priori entre ces
diverses hypothéses, mais ce choix sera fait a
posteriori d’aprés la valeur des couplages calculés
dans les différents conforméres. En effet, les
résultats obtenus avec les phosphines cis montrent
que les conformations de type o présentent un
faible couplage 2Jp_y; ce couplage doit devenir
grand dans une conformation de type Bousd.

La méthode des moindres carrés décrite par
Gutowsky®® permet, moyennant certaines hypo-
théses, d’évaluer les couplages dans les différents
conformeres et la différence d’enthalpie AH entre
ces conformeéres. Les hypothéses nécessaires sont
les suivantes: (a) variation d’entropie nulle ou
négligeable (AS = 0), (b) variation d’enthalpie AH
indépendante de la température, et (¢) couplages
indépendants de la température dans chacun des
conforméres. Cette derniére hypothése se trouve
vérifiée pour le conformére a dans les phosphines
cis.

Toutefois, cette méthode de calcul peut conduire
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a des paramétres différents de ceux mesurés dans
des conditions d’échange lent et en particulier,
lerreur sur la valeur de AH peut étre assez
importante.3!

Le Tableau 3 groupe les résultats des calculs,
mais étant donné les hypothéses faites et I'im-
précision de la méthode de Gutowsky, les valeurs
indiquées pour les couplages phosphore-proton ne
doivent étre considérées que comme des ordres
de grandeur.

Dans I'hypothése de deux minima, le calcul
montre que 'un des conformeres posseéde un faible
couplage 2J,_y. Par analogie avec les phosphines
cis, la géométrie de type a est attribuée a ce con-
formére. Le deuxiétme conformére déduit du
précédent par une rotation de 180° correspond
donc a la géométrie B8 et posséde un grand couplage
ZJP_Hn

L’hypothése de trois minima ne permet pas
d’obtenir de solution dans le cas de la bis diméthyl-
amino-phosphine 2b. Pour la dichlorophosphine 3,
le calcul montre que le conformére unique aurait un
grand couplage 2Jp_y, ce qui permet d’exclure une
géométrie de type a et de proposer la conformation
B. Dans les deux conforméres identiques vy, le
couplage 2J,_ serait faible.

DISCUSSION

Bien qu’il soit difficile de préciser la forme de la
courbe représentant 1’énergie potentielle en fonc-
tion de l’angle de rotation autour de la liaison
P—C sp?, I'existence de trois minima semble peu
probable. D’une part, cette hypothése ne permet
pas d’obtenir de solution dans le cas de la bis
diméthylamino-phosphine 2b; d’autre part dans la
dichloro-phosphine 3 la valeur anormalement
élevée du couplage correspondant au conformeére
de type B rend cette hypothese peu vraisemblable.

Par contre, différents arguments semblent en
faveur de 'existence de deux minima. Cette hypo-
thése conduit 4 une solution mathématique pour
les deux phosphines étudiées et la valeur du coup-
lage calculée pour I'isomére 8 de la dichloro-
phosphine semble plus plausible. D’autre part,

Tableau 3. Paramétres des différents conformeéres calculés par la méthode de Gutowsky

Confor- Confor-
2 conformeéres mation 3 conforméres mation
AH = 2-07 AH =2-04
Cl,P—CH=CH—OFt ler conformére  Ypy=+20 o C‘L':lfi‘:l’lzere} Yy = 169 B
3 2éme conformére 2Jp_g =+91-3 8 C(?nfon:neres} Yoy =199 v
identiques
AH =—1-14
(Me;N),P—CH=CH-—CgH; ler conformére Yp_g=—56 a Pas de solution
2b 2éme conformeére 2Jp_y=+25-4 B

AH en kcal/mole. 2)p_yen Hz.
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une étude récente®? par rayons X de la diméthyl-
amino-difluoro-phosphine a montré que l'azote
est trigonal et que, a I’état solide, I'une des liaisons
N—C est dans le plan bissecteur de I'angle
F—P—F. L’analogie formelle entre un azote sp®
et un carbone sp? rend plausible une conformation
analogue pour les phosphines éthyléniques.

CONCLUSION

La grandeur des couplages géminés 2Jp_y
observée dans les phosphines éthyléniques dépend
non seulement de la nature des radicaux liés au
phosphore, mais également de 'orientation de la
liaison C—H par rapport a la direction du doublet
libre. Cette dépendance stéréochimique est
analogue & celle observée pour les couplages phos-
phore-proton 2Jp,_¢_y dans les phosphines satu-
rées!’® et pour les couplages phosphore-carbone
2Jp..N_1sc dans les aminophosphines.33

La dépendance angulaire peut étre définie au
moyen de 'angle diédre 6 déterminé par le plan
des atomes P, C, H et le plan contenant la liaison
P—C et la direction du doublet libre du phosphore.

Dans les phosphines cis substituées par un
groupe t-butyle, les contraintes stériques favori-
sent la conformation dans laquelle le proton géminé
au phosphore est antiparallele a la direction du
doublet libre du phosphore. Dans une telle con-
formation, I'angle 6 est de 180° et le couplage
2Jp_y €st petit.

Dans les phosphines trans ou les interactions
stériques sont plus faibles, la variation des coup-
lages phosphore-proton avec la température traduit
I'existence d’un équilibre conformationnel dii a la
rotation autour de la liaison P—C sp? Le calcul
des couplages 2J,_y dans les différents conformeéres
montre que ce couplage est grand quand I'angle
diédre 6 est nul et faible quand 6 vaut 180°.
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