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Couplages indirects des spins nucléaires
dans des molécules comportantes des liaisons F-P et H-P

par P. J. Frank
Institut de Physique Expérimentale, Université de Geneve

(29 III 1958)

La structure fine en résonance magnétique nucléaire due au couplage
indirect des spins nucléaires peut donner des indications utiles sur la
structure moléculaire. Depuis le travail classique de GuTowsky, McCALL
et SLICHTER?'), (GMS) sur les substances ayant des liaisons P-F et P-H,
des recherches ont été axées sur les couplages spin-spin, ces spins étant
séparés par un ou plusieurs noyaux de spin nul. Dans leur étude, GMS ont
pu expliquer la variation du coefficient de couplage, J, en fonction de
I’hybridation des orbitales électronique de 1'atome de phosphor. Ainsi
ils ont prévu que pour le couplage P-H, ] varierait de la fagon suivante:
H,PO(OH) (sp®d) > PH, (presque pure $%). De la méme fagon, pour le
coefficient de couplage F-P:p3:sp2:d%5p% = 1:0,75:0,50. Ces prévisions
ont bien vérifié les résultats expérimentaux. Les variations des coeffi-
cients de couplage dans des molécules comportant les mémes sortes d’hy-
bridation de liaisons n’ont pas été discutées, bien qu’on avait déja re-
marqué que J diminuerait si le caractére ionique de la liaison augmentait
a cause d'un mécanisme d’interaction spin-spin électronique.

Les résultats de Roux?)3), qui a étudié une série plus complete de
solutions des oxy-acides et oxy-acides fluorinées de phosphor ont re-
donné de l'intérét a 'étude des variations de J dans ces composés et
c’est le but de ce travail d’expliquer, qualitativement, les valeurs rela-
tives des ] observés. Pour ce faire, il existe plusieurs moyens. On pourrait
considérer les variations d’hybridation de liaison. D’autre part on
pourrait considérer les variations des électronégativités de liaison,
suivant la composition des molécules. Ou, enfin on pourrait parler
des contributions apportées par des structures moléculaires diffé-
rentes. Ce sont tous trois des moyens équivalents pour décrire le méme
phénomene. Ce dernier moyen a été choisi pour expliquer les résultats
expérimentaux de R.M.N., parce que cette méthode a déja été employée
pour expliquer des phénoménes completement différents dans ces mémes
molécules. Comme nous le verrons plus tard, les mémes hypothéses -ex-
pliquent I'ensemble de ces phénoménes, ce qui augmente considérable-
ment la confiance qu’on peut avoir dans ces hypothéses.
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On peut classer le probléme de la facon suivante:

1. Pourquoi Jgp dans FzPO(OH) est supérieura Jpp dans PPO(OH), a)
alors que Jyp dans H,PO(OH) est inférieur & Jyp dans HPO(OH), )
( )

et Jup dans H,PO(ONa) est inférieur a Jyp dans HPO(ONa),c
2. Pourquoi Jgp dans FPO(ONa), est inférieur a Jpp dans FPO(OH), d)

et Jup dans HPO(ONa), est inférieur & Jyp dans HPO(OH), e¢)

et Jup dans H,PO(CNa) est inférieur & Jyp dans H,PO(OH)? f)

Nous allons maintenant procéder a I’examen des questions (@) a (f) sans
tenir compte des effets dus 4 la concentration, ceux-ci ayant déja fait
‘objet d'une publication?).

@) O
1 t
F—P—0O—H F—P—0O—H
| | (a)
F O—H
I. 11.

Il faut tenir compte des deux effets principaux qui s’opposent pour
expliquer la différence entre les 2 valeurs de Jgp dans ces deux molécules.

1° L'atome de F électronégatif, attire des électrons, entrainent des
structures du type F——P+. Puisque J est nul quand il s’agit d'une struc-
ture ionique, le couplage, dans ce type de structure, est réduit. Quand il
y a deux atomes F, chacun attire des électrons qui sont moins nombreux
que dans les molécules o il n’y a qu'un atome F. Donc le caractére
ionique des liaisons F — P est moins important dans le cas I que dans
‘le cas Il et par conséquent Jpp (I) > Jgp (II). MEYER et GUTOWSKY?)
ont présenté un raisonnement semblable pour expliquer les déplacements
chimiques dans les méthanes substitués.

2° I1 y a un effet contraire dit aux structures de la forme F—P- =
OH*. La charge négative sur I'atome P diminue le caractére ionique de
la liaison F—P, et augmente ainsi le J. Puisque la probabilité d’exis-
tence de cette structure augmente avec le nombre de groupes OH, on
devrait s’attendre & Jpp (I) < Jgp (II). En plus il est possible qu'il existe
des effets dus aux doubles-liaisons dont on pourra tirer les conclusions
décrites dans 1° ci-dessus. Les résultats expérimentaux prouvent que les
effets décrits en 2° sont moins importants que ceux dus 4 la combinaison
des deux autres.

O O
' 1
H—P-O—H H—P—-—0O—H
| i (b)
H O—H

L. II.
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L’électronégativité de I'atome H n’est que trés légérement supérieure
a celle de 'atome de P. Ainsi le processus décrit dans (a.1) ne sera pas
important et (a. 2) deviendra l'effet dominant. Il n’y a pas d’effets dus
aux liaisons-doubles, parce que I'hydrogéne ne peut pas avoir plus d'une
liaison. Ainsi Jgp(I) << Jyp (II) & cause de la contribution de P~ = OH.

Ce modele a été utilisé par Gurowsky et McCALL®) pour expliquer les
déplacements chimiques relatifs dans ces molécules.

O O
i 1
H—P—0—Na H——-P—0—Na
| | (c)
H O—Na
I. II.

Le raisonnement précédent (b) peut étre appliqué a ces molécules.

.]HP (I) < JHP (II)'

O O
F ]TD O—N F % O—H
— A _‘a - — T
| | (d)
O—Na O—H
1. II.

Le sel (I) est plus ou moins complétement ionisé, tandis que ’acide (1)
n’est que partiellement ionisé.

La probabilité d’existence des structures du type F~—P+, dont il a
¢té question en (a.1), est probablement aussi grande dans les deux sortes
d’échantillons (I et II). Ainsi, dans ces échantillons (4.1 et 4.1I) et dans
les suivants (e et f), les effets (a.2) seront les plus importants. Le couplage
spin-spin plus grand dans II est attribué au fait que les structures
P- = OH+* dans II sont relativement plus probables que cette structure
P~ = 0O dans I. Donc Jgp(I) < Jep(II).

O O
1 1
H—P—0—Na H—P—0O—H
I | (e)
O—Na O—H
1. II.

Ici on applique le méme raisonnement que précédemment (4), pour
montrer que Jyp(I) < Jygp(I1).

? O
H—P—0—Na H—%’——O—H f
| | (f)
H H
1. II.

Comme on doit s'y attendre, on tire les mémes conclusions que dans
d et e. Donc Jyup(I) < Jyp (II). On constatera l'intérét du fait que dans e
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le AJ/]J est plus grand que dans f. C’est parce que la probabilité d’existence
de P~ = OH™ est beaucoup plus grande dans (e. II) que dans (f.II).

Je tiens a remercier M. le Professeur R. C. EXTERMANN qui m’a permis
de poursuivre ces recherches dans son laboratoire, et M. le Professeur
G.-J. BENE pour I'intérét qu’il a manifesté a 1'égard de ces recherches. Ma
gratitude va également a mes collaborateurs et amis, les Drs J.-M. Ro-
CARD et D. Roux. Je tiens aussi & remercier Mademoiselle J. C. SHAW
qui a bien voulu s’occuper de la réalisation du manuscrit.
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