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Abstract- NMR spectra of variously substituted cis and tram 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 tram phosphines. 

The calculated values of 2J,_H for the different conformers are dependent on the phosphorus lone 
pair orientation: *Jp_,, 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 methodes permettent d’t%lier le prob- 
l&me de la rotation autour d’une liaison entre 
carbones d’hybridation sp3 et sp2. Ainsi, les spectres 
microondes du prop&e’ et du mCthylall&e* ont 
montre que, dans la conformation de plus faible 
Bnergie, l’un des hydrogtnes du groupe m6thyle 
tclipse la double liaison. De m&me, les r&ultats 
expkrimentaux obtenus par RMN pour divers 
d&iv& carbonylCs3*4*5 et allyliques6*7 sont com- 
patibles avec I’hypothkse de trois conform&es 
privil&iCs, dans lesquels la double liaison Cclipse 
l’un des substituants port& par le carbone sp3. 
Toutefois, la bar&e B la rotation &ant gCnCrale- 
ment faible (l-2-5 kcal/mole) dans ce type de com- 
pos&, la RMN ne permet d’observer qu’un spectre 
moyen, correspondant B un Cquilibre rapide entre 
les di&ents isomhres de rotation. 

Dans le cas des d&i&s halog&& du tolu&ne,8*g 
des travaux rCcents ont montrb que la bar&e g la 
rotation Btait d’environ 15 kcal/mole; la RMN 
permet alors de distinguer les diffkrents confor- 
m&es B basse tempkrature. Dans le cas du penta- 
chloro_u,a,2,4,6 tolu&e, les spectres RMN en- 
registr&s B basse tempkrature montrent l’existence 
de deux cor&mn&res, dans lesquels le proton du 
groupe m&hine est sit& dans le plane du cycle 
aromatique. 

Ces di&ents r&ultats montrent que, suivant la 
nature des composCs CtudiCs, la courbe rep&- 
sentant l’bnergie potentielle en fonction dt l’angle 
de rotation, peut p&enter deux ou trois minima. 

11 ne semble pas y avoir eu d’btude concemant 

*Ce travail constitue une partie de la Thtse de Doc- 
torat de R. M. Lequan (Paris, 1972, no C.N.R.S. A.O. 
7577). 

la rotation autour d’une liaison >M-C=, dans le 

cas oh l’atome M d’hybridation sp3 posskde un 
doublet libre. Ce probEme est particulit%-ement 
intkressant dans le cas oti l’atome M posstde un 
noyau de spin 3 car il peut permettre de mettre en 
Cvidence l’influence de l’orientation du doublet 
libre sur les couplages spin-spin transmis g travers 
un carbone sp*. 

Les travaux de Gagnaire,lO effect& sur des 
phosphines saturies, ont montri que les coup&es 
*Jp_,, dCpendent de l’orientation du proton par 
rapport B la direction du doublet libre du phos- 
phore. Une telle influence n’a .pas CtC mise en 
Cvidence dans les phosphines CthylCniques, mais 
les valeurs du coup&e *JpeH reportCes dans la 
litt&ature pour diverses phosphines ethylkniques 
prksentent une grande dispersion, et suggkrent 
qu’un Cquilibre conformationnel autour de la 

liaison 9-C= perturbe la grandeur de ce coup- 

lage B travers deux liaisons.11-16 
Au cows de ce travail, la grandeur et le signe des 

couplages phosphore-proton ont CtC d&ermids, B 
di%rentes tempkratures, dans des phosphines 
CthylCniques diversement substituees sur le phos- 
phore et sur la double,liaison. Les r&ultats obtenus 
permettent de conclure que le coup&e 2Jp_H 
depend de la conformation autour de la liaison 
P-c sp*. 

SYNTHESE 

La conformation des phosphines CthylCniques 
autour de la liaison P-C sp’ devrait dCpendre des 
contraintes stCriques apportCes par des substi- 
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tuants d’encombrements differents, fixes en posi- 
tion cis ou trans sur la double liaison. 

Une methode de synthese a Cte mise au point 
pour acceder facon stereospecifique a diverses 
phosphines Cthyleniques. Cette synthese utilise 
des derives stanniques ethyleniques obtenus par 
addition du triphenyl-stannane sur un alcyne: 

H-C&C-R’ GHMnH, (C,H,),Sn-CH=CH-R’ 

Les proportions relatives d’isomeres cis et trans 
dependent de la nature du radical R’ de l’alcyne.17 
L’isomere cis est preponderant (195%) quand 
R’ = t-butyle tandis que I’isomere trans est 
majoritaire (= 75%) quand R’ = CsH,. L’isomere 
minoritaire est elimine par cristallisation. 

Le phenyl-lithium permet d’effectuer stereo- 
selectivement la coupure de la liaison Sn-C.‘* 
L’addition in situ de la bis dimethylamino-chloro- 
phosphine conduit a une phosphine Cthylenique 
possedant la mCme geometric que le derive stan- 
nique de depart: 

(C,H&Sn-CH=CH-R’ % [Li-CH=CH-R’] 

m [(CH,),N],P-CH=CH-R’ 

La reactivite de la liaison P-N19320 vis-a-vis de 
I’acide chlorhydrique et de I’ethanol permet d’ob- 
tenir des phosphines Cthyleniques diversement 
substituees sur le phosphore sans modifier la 
geometric de la double liaison. 

La dichloro-(Cthoxy-2 ethene)- 1 yl phosphine 
(trans) a Cd preparee selon la methode d&rite par 
Levin et aLzl 

RESULTATS 

Les phosphines Cthyleniques Btudiees sont des 
types suivants: 

(WH, ,WV 

R,P 
,c=% 

CCH,), 
w 

(WH, 
c=c 

,GH, 

R,P’ ‘H(A) 
W) 

1 2 

a: R = OEt 
b: R=NMe, 
c: R=Cl 

(B)H, ,OG& 

CI,P 
/-\ 

H(A) 
(X) 

3 

Les spectres de resonance protonique des phos- 
phines de type 1 et 2 ont CtC enregistres a 60 
et 100 MHz. 11s correspondent a la partie AB d’un 
systbme ABX et peuvent &tre decomposes en 
deux sous-spectres AB. Dans chacun de ces sous- 

spectres deux raies presentent un elargissement 
notable revelant un couplage a longue distance 
entre I’un des protons ethyleniques (HA) et les 
protons des radicaux fixes sur la double liaison. 

Dans les phosphines cis, l’existence dun 
enchainement en W exphque la presence d’un 
couplage a travers quatre liaisons entre HA et l’un 
des protons du groupe t-butyle: 

(BW WA) 
‘c=c’ ,.CHa 

R,P’H ‘C* 
(x) .>C: bCH, 

H 

Dans les phosphines trans, I’observation d’un 
couplage entre le proton gemin& au phenyle et les 
protons aromatiques, est en accord avec les coup- 
lages a longue distance mesures dans divers 
derives styrCniques.22*23 

Les quatre raies tlargies appartiennent done au 
proton HA situ& en p du phosphore. 

L’analyse des spectres permet d’obtenir les 
signes relatifs des couplages 3JAx et 2Jsx. Ces 
couplages sont de m&me signe dans les phosphines 
1 et 2 except& dans le phosphonite la. En regle 
g&r&ale le couplage 3Jp_H Ctant positif, 2Jp_H est 
done positif dans les diverses phosphines etudiees, 
except6 dans le phosphonite la ou il devient 
faiblement negatif. 

De plus, dans les phosphines de type 1, les 
protons du groupe t-butyle ne sont pas couples de 
fa9on appreciable au phosphore, except6 dans la 
dichloro-phosphine lc oti observe un 
~5Jp_c=c-C_cHa~ = Hz. 

Le de la 3 est 
premier ordre I’effet mesomere I’oxygene 
deplace resonance de vers les forts, 
celle HA apparaissant les champs 
Des experiences tickling montrent les 
couplages et 3Jp_r, de m6me le 
couplage est done positif dans 

phosphine. Les sont regroup& 
le Tableau 

Les d&placements relatifs des 
ethyleniques A B dependent la nature 
radicaux lies phosphore dans phosphines de 

1 et Pour R OEt et le proton 
en p phosphore resonne champ plus 
que H,+ sequence analogue observee pour 

d&placement chimique 13C correspondants, 
que le est accepteur effet 

mtsomere. contraire, dans dichloro-phos- 
phines lc et 2c, les deplacements chimiques des 
protons sont inverses, montrant que l’effet attrac- 
teur inductif du phosphore est fortement renforce 
par la presence d’atomes de chlore, ce qui est en 
accord avec la forte valeur de u, du groupe PC1,.26 

Les spectres des phosphines cis la et lb ont 
BtC enregistres a differentes temperatures entre 
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Tableau I. Paramktres RMN des phosphines CthylCniques a tempbature 
ordinaire; J en Hz, 6 en ppm (rkf. TM S inteme) 

H(B) WA) 
\ c=c’ 

la R = OEt* 6.11 5.73 13.8 -0.2, +23.4 
lb R = NMe,* 5.92 5.73 13.7 +0.1, +24.7, 
lc R = Cl* 6.29 6.35 13.06 +3.64 i-29.5S 

2a R=OEt R’=C&* 7.01 6.72 17.8 + 13.36 +11.7a 
2b R = NMez R’ = CgH5* 6.69 6.47 17.3, +21.4, + 6.7, 
2c R=CI R’ = C&I,P 6.72 6.88 17.6 +8.1, + 19.8, 
3 R=CI R’ = OEt* 7.11 5.75 14.3 +5.3 + 12-4 

*Sans solvant. 
Solution dans C,&. 

+30” et + 125”. Les couplages 2Jp-H et 3Jp-H ob- 
servCs dans ce domaine de tempkrature ne prc5- 
sentent pas de variations supkrieures B 0.2 Hz. 

Entre +36” et -63”, les couplages phosphore- 
proton du phosphonite 2a sont peu affect& par la 
temphrature (AJ < O-2 Hz). Au contraire, des 
variations notables sont observ6es dans les phos- 
phines 2b et 3. Les valeurs des couplages a diffkr- 
entes tempkratures sont reproduites dans le Tableau 
2. Pour la bis dimtthylamino-phosphine 2b, le 
couplage 2Jp_H augmente quand la tempkrature 
diminue. Par contre, pour la dichloro-phosphine 
3, ce couplage diminue avec la tempirature. Si ces 

Tableau 2. Influence de la tempkature SW les couplages 
phosphore-proton clans les phosphines kthylkniques 

trans, en solution dans le pentane 

*J P--H 35 P-H 
TW) (Hz) (Hz) 

309 21.29 6.68 
300 21.3, 6.6, 
266.5 22.0, 6.0, 
254 22.3, 5.99 

(Me,N),P-CH=CH--C,H, 245 22,7, 5.9, 
233.5 23.0, 5.94 
222 23.34 6.4 

2b 214 23.3, 5.9, 
202.5 23.59 5.9, 

308 4.81 12.4, 

CI,P-CH==CH+Et 

3 

301 4.7; 12.4, 
266.5 3.7. 13 
242 3.1; 13.2, 
236 3.05 13.46 
215 2.7 13.6 

variations rkflbtent l’influence de la tempkrature sur 
un 6quilibre conformationnel, ces rksultats sug- 
gkent que le conform&e stable pkente un petit 
couplage pour R = NMe, et un grand couplage pour 
R = Cl. Les gkomkries des conform&es les plus 
stables sont done dif%rentes. 

Les valeurs du Tableau 2 indiquent egalement 
que le couplage 3Jp-H semble Sect6 par la tem- 
pkrature. Les variations sont de sens opposC B 
celles de 2Jp_, mais beaucoup plus faibles. Dans 
la suite de cette Etude, seules les variations de 
2J,-H seront examinkes d’un point de vue quanti- 
tatif. 

Le spectre de la dichloro-phosphine 2c a BtB 
enregistrd dans CsDs afin d’observer les rksonances 
des protons CthylCniques qui sont normalement 
masqukes par le massif aromatique. L’utilisation de 
ce solvant ne permet pas une Ctude de l’influence 
de la temperature. 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

Dans les phosphines cis, les valeurs du couplage 
gemink *J,-, sont faibles pour les trois types de 
radicaux &udiCs. De plus, les couplages 2J,_, et 
35 P-H varient selon la mCme sbquence: OC,H, I 
servCe pour le couplage zJp_u dans les phosphines 
N(CHI):! < Cl. Une sequence analogue est ob- 
saturkes de type CHsPR2,27-2g composks pour 
lesquels la sym&rie d’ordre C,, du groupe mkthyle 
exclut tout probleme conformationnel. 

Les valeurs du couplage g&in6 phosphore- 
proton mesur6es dans les phosphines CthylCniques 
cis semblent done traduire les effets Blectroniques 
des radicaux Ii& au phosphore et sugg&rent que 
ces phosphines posstident une meme conformation 
privilCgiQ autour de la liaison P-C sp2. Cette 

Tetra-Vol. 29. No. 21-G 
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hypothbse est confirmee par l’absence de variation 
appreciable des couplages phosphore-proton avec 
la temperature entre +30” et + 125”. 

L’examen des modbles moleculaires montre que 
la presence d’un groupe t-butyle en position cis par 
rapport au phosphore tree des contraintes steriques 
importantes. Celles-ci sont minimisCes quand la 
double liaison eclipse le doublet libre du phos- 
phore.34 

L’absence de variation du couplage *Jp_n avec 
la temperature et les contraintes steriques prC- 
sentes dans les phosphines cis suggerent que ces 
demieres existent principalement dans la con- 
formation representee en projection de Newman 
sur la Fig 1. Cette conformation explique la faible 
valeur du couplage *Jr.-n: en effet, dans les phos- 
phines saturees, 2Jp-n est minimum quand la 
direction de la liaison C-H est anti-parallele a 
celle du doublet libre.lO 

De plus, dans les phosphines cis ob il n’existe 
pas d’equilibre conformationnel, *Jr-n ne presente 
pas de variation intrinseque avec la temperature. 

A temperature ordinaire, les couplages observes 
dans les phosphines trans sont difficilement expli- 
cables par la nature des radicaux lies au phosphore: 
en particulier, le coup&e 2Jp_n semble anormale- 
ment faible dans les dichloro-phosphines 2c et 3. 
Ceci suggere que ces phosphines possbdent des 
conformations diR&entes. Cette hypothese est 
confirmee par les variations du couplage *Jr_, avec 
la temperature observees dans les composes 2b 
et 3. Ces resultats traduisent l’existence d’un 

(a) 

(b) 

Me 

Me\ I Pe 
C 

D 
C 

Q P 

R R 

H0 

Fig 1. Conformation privil&iCe des phosphines Cthyl- 
Cniques cis R,P-CH=CH-C(CH,), [R = OCzHS, 

WCH,),, al. 

Bquilibre conformationnel entre dilf&ents con- 
form&es possedant des couplages phosphore- 
proton differents. 

Les couplages mesures B chaque temperature 
sont une moyenne pond&& des couplages dans 
chacun des conform&-es: (J) = Xi pi. Jr, pi &ant 
la population du conformtre i et J, son couplage 
23 P-H. 

La forme de la courbe representant l’energie 
potentielle en fonction de l’angle de rotation autour 
de la liaison P-C sp2 n’btant pas connue, les 
hypotheses de deux ou de tmis minima ont et6 
consider&es. 

L’hypothbse de deux minima correspond a 
l’existence de deux conform&res deduits l’un de 
l’autre par une rotation de 180” (Fig 2). Les travaux 
de Schaefefl et Mannschreck9 permettent de ne pas 
considerer comme conform&e stable celui dans 

a 

Fig2. Conformations des phosphines Cthylkniques trans &P-CH=CH-R’. a: Hypothbse de 
deux conform&res, b,c: Hypothbse de trois conformkres. 
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lequel la direction du doublet libre est orthogonale 
au plan de la double liaison. Les resultats obtenus 
precedemment avec les phosphines cis conduisent 
alors a envisager les conform&es ci et /3 repr&en- 
t6s en projection de Newman (Fig 2). 

Dans I’hypothbe de trois minima, les trois con- 
form&es stables se deduisent les uns des autres par 
des rotations de 120”. Le phosphore portant deux 
radicaux semblables, les deux conform&es 8 
deduits de cr sont identiques par raison de symbtrie. 
I1 en est de m6me pour les deux conformtres y 
dtduits de /3 (Fig 2). 

D’autres hypotheses auraient pu &re faites; en 
particulier dans le cas de deux conform&es, il est 
possible d’envisager un Bquilibre entre les con- 
formeres y et 6 deduits I’un de l’autre par une rota- 
tion de 180”. Cependant une conformation de type 
6 dans laquelle la double liaison eclipse des radi- 
caux R encombrants tels que le groupe dimkthyl- 
amino est peu probable. De telles conformations 
ont CtB rejetees par Bothner-By6 dans les derives 
propeniques substitues par des groupes isopropyle 
et t-butyle. 

11 est difficile de faire un choix 6 priori entre ces 
diverses hypotheses, mais ce choix sera fait d 
posteriori d’apres la valeur des couplages calcules 
dans les di@rents conform&es. En effet, les 
r&hats obtenus avec les phosphines cis montrent 
que les conformations de type OL ptisentent un 
falble couplage 2Jp_a; ce couplage doit devenir 
grand dans une conformation de type p ou 6. 

La methode des moindres car& d&rite par 
Gutowsky30 permet, moyennant certaines hypo- 
theses, d’evaluer les couplages dans les differents 
conform&t-es et la difference d’enthalpie AH entre 
ces conform&es. Les hypotheses necessaires sont 
les suivantes: (a) variation d’entropie nulle ou 
negligeable (AS = 0), (b) variation d’enthalpie AH 
independante de la temperature, et (c) couplages 
indkpendants de la temperature dans chacun des 
conform&es. Cette derniere hypothese se trouve 
verifiee pour le conform&e cr dans les phosphines 
cis. 

Toutefois, cette methode de calcul peut conduire 

B des parametres dit%ents de ceux mesurt5s dans 
des conditions d’echange lent et en particulier, 
l’erreur sur la valeur de AH peut etre assez 
importante. 

Le Tableau 3 groupe les r&sultats des calculs, 
mais &ant don& les hypothbses faites et I’im- 
precision de la methode de Gutowsky, les valeurs 
indiquees pour les couplages phosphore-proton ne 
doivent &re considCrCes que comme des ordres 
de grandeur. 

Dans I’hypothese de deux minima, le cakul 
montre que l’un des conformeres possede un faible 
couplage 2Jp_H. Par analogie avec les phosphines 
cis, la geometric de type a est attribde B ce con- 
formere. Le deuxfme conformere deduit du 
precedent par une rotation de 180” correspond 
done a la geometric p et possede un grand couplage 
ZJp_n. 

L’hypothese de trois minima ne pet-met pas 
d’obtenir de solution dans le cas de la bis dimethyl- 
amino-phosphine 2b. Pour la dichlorophosphine 3, 
le cakul montre que le conform&e unique aurait un 
grand couplage zJp-a, ce qui permet d’exclure une 
geometric de type (Y et de proposer la conformation 
p. Dans les deux conform&es identiques y, le 
couplage 2Jp-u serait faible. 

DISCU!WON 
Bien qu’il soit difficile de preciser la forme de la 

courbe representant l’energie potentielle en fonc- 
tion de Tangle de rotation autour de la liaison 
P-C sp2, l’existence de trois minima semble peu 
probable. D’une part, cette hypothese ne permet 
pas d’obtenir de solution dans le cas de la bis 
dimethylamino-phosphine 2b; d’autre part dans la 
dichloro-phosphine 3 la valeur anormalement 
&levee du couplage correspondant au conform&e 
de type p rend cette hypothtse peu vraisemblable. 

Par contre, differents arguments semblent en 
faveur de I’existence de deux minima. Cette hypo- 
these conduit a une solution mathematique pour 
les deux phosphines CtudiCes et la valeur du coup- 
lage cakulee pour I’isomere p de la dichloro- 
phosphine semble plus plausible. D’autre part, 

Tableau 3. Parametres des differents conform&es calcules par la methode de Gutowsky 

Confor- Confor- 
2 conform&es mation 3 conform&es mation 

AH = 2.07 AH = 2.04 

CI,P--CH=CHaEt 

3 

ler conformbre ZJJP-” = + 2.0 a 
Confonnere *J 

unique 1 
P-H = 169 /3 

2eme conform&e zJe-H = + 91.3 p Conformbres 
identiques I 

ZJp_H = I .99 
Y 

AH = -1.14 
(Me,N),P--CHSH-CBH5 ler conform&e *Jr_” = - 5.6 Pas de solution 

2b Z&me conform&e 2Jp_r, = + 254 ; 

AH en kcal/mole. *Jp_n en Hz. 
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une etude recente32 par rayons X de la dimethyl- 
amino-difluoro-phosphine a montre que l’azote 
est trigonal et que, B I’Ctat soiide, I’une des liaisons 
N-C est dans le plan bissecteur de l’angle 
F-P-F. L’analogie formelle entre un azote sp2 
et un carbone sp2 rend plausible une conformation 
analogue pour les phosphines Cthyleniques. 

CONCLUSION 

La grandeur des couplages gemines 2Jp_H 
observee dans les phosphines Cthyleniques depend 
non seulement de la nature des radicaux lies au 
phosphore, mais Bgalement de I’orientation de la 
liaison C-H par rapport a la direction du doublet 
libre. Cette dependance stereochimique est 
analogue a celle observee pour les couplages phos- 
phore-proton 2Jp_c_H dans les phosphines satu- 
rees1° et pour les couplages phosphore-carbone 
zJp_N_lsc dans les aminophosphines.33 

La dependance angulaire peut etre definie au 
moyen de l’angle. diedre 0 determine par le plan 
des atomes P, C, H et le plan contenant la liaison 
P-C et la direction du doublet libre du phosphore. 

Darts les phosphines cis substituees par un 
groupe t-butyle, les contraintes steriques favori- 
sent la conformation dans laquelle le proton gemid 
au phosphore est antiparallele a la direction du 
doublet libre du phosphore. Dans une telle con- 
formation, l’angle 8 est de 180” et le couplage 
2Jp_u est petit. 

Dans les phosphines trans ou les interactions 
sttriques sont plus faibles, la variation des coup- 
lages phosphore-proton avec la temperature traduit 
I’existence d’un equilibre conformationnel dG a la 
rotation autour de la liaison P-C sp2. Le calcul 
des couplages 2Jp_H dans les differents conform&es 
montre que ce couplage est grand quand I’angle 
diedre 0 est nul et faible quand 8 vaut 180”. 
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