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PHOSPHORANES MONOCYCLIQUES A LIGAND HYDROGENE 
I -ETUDE DE L’EQUILIBRE DE FORMATION 

M. T. BOISDON, C. MALAVAUD, B. TANGOUR et J. BARRANS 

Laborntoire des Hktkrocycks du Phosphore et de I’Azote, 
UniversitP Paul Sahatier 31077 Tomlouse, CPdex, France 

Addition of compounds containing a mobile hydrogen (alcohols, amines . , .) to derivatives of tetramethyldioxaphos- 
pholane leads t o  monocyclic phosphoranes including a P- H bond in equi1ibriun.r with the starting phospholane: 

Study of this equilibrium by ”P, H and I ’C N M R  shows a real dependence on solvent, temperature and concentrations 
of the reagents. Keeping in mind a BPT structure, the NMR data suggest an apical position for the H bonded to P in  
phosphoranes obtained by reaction with amines. 

L’addition de composes 8 hydrogene mobile (alcools, amines , . .) sur des derives du tetramethyldioxaphospholane 
conduit a des phosphoranes monocycliques h ligand PH en equilibre avec le phospholane de depart: 

Cet equilibre etudie par R M N  de 31P, ‘H.  I3C montre une nette dependance vis-8-vis des concentrations relatives des 
redctifs, des solvants et de la temperature. Les parametres de RMN conduisent, dans I’hypothese d’une bipyramide 
trigonale. a proposer une position apicale pour I’hydrogene lie au phosphore dans les phosphoranes provenant de la 
reaction des amines. 

INTRODUCTION 

I1 est maintenant bien etabli que l’atome de 
phosphore dans les composes du phosphore I11 
peut manifester presque simultanement un carac- 
tere electrophile et nucleophile’. et se comporter 
ri la fois comme un acide dur et une base molle au 
sens de Pearson : 

La biphilie de l’atome de phosphore apparait 
dans I’addition des composes A hydrogkne mobile 
sur des composes du phosphore tricoordine pour 
donner des phosphoranes a ligand PH,3-’o ainsi 
que dans les equilibres spirophosphorane phos- 
phite.”. l 2  De m&me, lors de la synthese de spiro- 
phosphoranes a partir d’a-diols ou d’ci-amino- 

alcools, nous avons isole des composes du phos- 
phore pentacoordine inter media ire^^ et nous avons 
mis en evidence des phosphoranes intermediaires 
dans la reaction d’alcoolyse d’aminodioxaphos- 
ph~ lanes ; ’~ ,  I4 de tels phosphoranes a ligand PH 
avaient deja kte postults dans les reactions de 
transesterification de phosphites’ ainsi que dans 
la formation de dispirophosphoranes. 

Nous avons pense que la formation de ces 
intermediaires pourrait 6tre assez generale bien 
qu’un petit nombre d’entre eux seulement aient 
6tk isoles. De fait, I’observation de ces phosphoranes 
doit devenir de plus en plus frequente, g rke ,  en 
particulier, a l’amelioration des techniques de la 
resonance magnktique nucleaire. 

Ce travail porte sur la recherche des facteurs 
favorisant la formation et la stabilite des phos- 
phoranes a ligand PH, dont l’etude des propriktes 
s’avkre deja tres interessante.” 
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306 J .  BARRANS ef (11. 

Nous avons utilise le pentamethyl-2,3,3,4,4 di- 
oxaphospholane-1,3,2 et le phenyl-2 tetramethyl- 
3,3,4,4dioxaphospholanepour les raisons suivantes : 

1") ils devraient donner des adduits pentacoor- 
dines plus facilement que les phosphites 
acycliques ;' 

2") le cycle tetramethyldioxaphospholane-1,3,2 
est le plus stable des dioxaphospholanes. Ce 
facteur est important; en effet la reaction d'alcools 
ou de phenols sur les dioxa, oxaza, ou diazaphos- 
pholanes peut Etre suivie d'une ouverture du 
cycle entrainant un rearrangement des restes 
autour du phosphore." 

L'addition de reactifs a hydrogkne mobile XH 
conduit a des phosphoranes monocycliques a 
liaison P-H, generalement en equilibre avec le 
phospholane suivant la reaction (A): 

CARA (A )  
'XR' 
1; 

Nous avons etudie cet equilibre par RMN en 
fonction des facteurs suivants : 

-nature des substituants R', R2  et X, 
-milieu reactionnel (solvant, concentration), 
-temperature. 

TABLEAU I 
Pourcentages et caracteristiques RMN de 31P des phosphoranes 1 (X=O) 

R ~ O H  

MeOH 
EtOH 

HOCH,CH,OH 
nBuOH 

(CH,),C-CH,OH 
iPrOH 
tBuOH 
HOC(CH,),C(CH,),OH 

oHOC,H,OH 

CICH2CHZOH 

C,HSCH,OH 

C,H,OH 

O N H ~ C ~ H ~ O H  
OH 

98 
97 
98 
85 
98 
97 
97 
92 
10 
5 

86 
85 
55 

30 

49 

80 

50 

- 27.5(664) 
-29.4(667) 
- 27.3(679) 
-28.6(665) 
-30 (656) 
-29 (670) 
- 28.1(675) 
-32 (656) 
-44 (625) 
-42.5(65 1) 
-30 (705) 
-28.1(707) 
-26 (705) 

-29 (705) 

- 30.4(703) 

-19.3(725) 

- 25.7(738) 

-42 (753) 

95 
80 
85 
80 
80 
75 

75 
2 
2 

40 
40 

3 

10 

5 

54 

- 

-29 (570) 
-28.6(557) 
-30 (586) 
-29 (567) 
-29 (564) 
-29 (568) 
- 28.8(579) 
-30 (545) 
-47 (539) 
-47.3(559) 
-33 (665) 
-32.7(691) 
-32.1(680) 

-35.7(650) 

-34 (700) 

- 42.2(659) 

-28.9(688) 

_. 

Melange 1 : 1 du reactif ROH et du phosphore dans le benzine (C - 1 M/1) 
d T.O. 
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PHOSPHORANES MONOCYCLIQUES 307 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1 Puramdres R M N 

1 DPplacements chimiques Les deplacements chi- 
miques de RMN de 31P des phosphoranes obtenus 
ii partir des alcools et des phenols se situent 
generalement entre -26 et -44 ppm (Tableau I), 
alors que ceux obtenus a partir des amines, 
hydrazines et diamines sont compris entre -36 et 
-55 ppm (Tableau 11); lorsque l'on passe de l'alcool 

l'amine primaire correspondante, on observe 

en RMN de 31P un blindage du signal 31P de 1, 
de l'ordre de 22 ppm dans la serie des methylphos- 
phoranes et de 12 ppm dans la serie des phknyl- 
phosphoranes. 

Dune facon generale dans les spirophosphoranes 
A liaison PH, le remplacement d'un oxygkne en 
position axiale ou equatoriale par un groupement 
NH, toutes choses &ant Cgales par ailleurs, 
s'accompagne d'un blindage d'environ 15 
PPm20-22; c'est bien le sens et I'ordre de grandeur 
observes ici. 

On peut aussi noter l'effet d'encombrement du 
substituant alkoxy ou alkylamino (Tableau 111) 

TABLEAU I1 

Caracteristiques RMN dc "P  des phosphoranes 1 (X=NH) 

MeNH, 
EtNH, 
nPrNH, 
0 C H 2 N H 2  
iPrNH2 
sBuNH, 
rBuNH, 

OH @NH, 

N-NH2 Me\  

H' 

@\ ,N-NH, 

H 

0, ,C=N-NH2 

H 

-49.5 443 
- 52. I 442 
-51.1 44 1 
- 50 447 
-55.6 44 1 
- 54 445 
-69.6 445 

- 50.5 445 

-51.5 444 

-48.5 447 

-51.1 445 

-51.2 440 

-46.4 465 

-42.2 475 

-41.7 459 

-43.2 470 
-46.1 470 
-45.0 470 
-43.9 474 
-49.1 468 
-41.7 459 
-62.8 460 

-44.0 -451 

-44.7 476 

- 42.1 470 

-45.1 470 

-44.7 467 

-40.5 493 

- 36.6 512 

-35.6 467 

a Melange 1 : 1 du reactif RNH, et du phospholane a T.O. sans solvant 
Melange 1 : 1 du reactif RNH, et du phospholane dans le benzene. 
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J .  BARRANS at ri l . 

TABLEAU 111 

Caracteristiques RMN de ”P d’alcoxy et d’alkylaminophosphoranes 

H H 

X=NH x=o X=NH x=o 
~ ~~ 

Me -27.5(664) -49.5(443) -29 (570) -40.5(476) 
Et - 29.4(667) - 52.1(442) - 28.6(557) - 45.7(470) 
iPr -32 (656) -55.6(441) -30 (545) -49.1(468) 
tBu -44 (625) -69.6(445) -47 (539) -62.8(460) 

entrainant une augmentation de b3’P dans I’ordre 
Me < iPr < tBu. 

La difference de deplacement chimique de ”P 
entre les aminomethyl et les aminophenylphos- 
phoranes pourrait s’expliquer, si l’on raisonne dans 
l’hypothbe d’une structure bipyramidale trigonale, 
par une meilleure retrocoordination plT-dn entre 
l’atome d’azote et I’atome de phosphore dans les 
premiers composes, cette retrocoordination etant 
sans doute perturbee par la presence du group- 
ement phenyle dans les seconds. 

2)Coicplage ‘JpH Les valeurs du couplage ‘JPH 
observees sont faibles pour des composes du 
phosphore penta~oordine.’~ 

Deux remarques peuvent Ctre faites a partir 
des tableaux I et 11. On constate: 

1) Un net abaissement de la valeur de la 
constante de couplage lJpH (50 a 100 Hz) lorsque 
Yon passe des methyl aux phenylalkoxyphos- 
phoranes. 

2) Une tres forte diminution de cette constante 
‘J,, (200 Hz) lorsque Yon remplace le groupement 
alcoxy par un groupement alkylamino. 

Ces effets pourraient s’expliquer par des con- 
siderations structurales et electroniques. 

Jusqu’a mair~tenant,,~ on n’a pas a notre 
connaissance trouve de phosphoranes acycliques 
ou monocycliques qui aient une structure de 
pyramide a base carrite dans l’etat fondamental. 
Aussi admettrons-nous que les composes etudiks 
ont une geometrie de BPT, avec le reste mkthyle ou 
phenyle preferentiellement en position equatoriale. 
En outre, il n’a pas ete observe de phosphoranes a 
liaison PH dans lesquels l’atome d’hydrogene lie 

au phosphore est en position apicale. On ne 
connait donc aucune valeur de constante de 
couplage ‘ J p H a x ,  mais on peut supposer qu’elle 
sera beaucoup plus petite que ‘JpHq.  En effet, 
on sait que la grandeur de la constante de couplage 
‘JrX croit avec l’augmentation du caract6re s de la 
liaison P-X et que ce caractere est beaucoup plus 
marque pour les liaisons situees dans le plan 
equatorial. 

C‘est ainsi que dans les trifluoropho~phoranes:~~ 

875 Hz < ‘J,,, < 895 Hz 
< 830 Hz 

alors que dans les tris-trifluoromethylphosphor- 
anes:26 

751 Hz < l J p F a x  

(CF,),PMe, 1Jp13Cax 5 8 Hz ‘Jp13ceq - - 
206 Hz 

ou les tetramethylmethoxyphosphoranes :” 
1 

Jp i3Cax  = 7 HZ Jp13cbq  = 116 HZ 1 

Le spectre de RMN de 13C du compose la 
(Tableau IV) confirme : 
-la position equatoriale du groupement methyle: 
‘ J p l 3 c  = 140 Hz a 20°C et ‘Jp13c = 145 Hz a 
-7O”C, 6 1 3 C  = 19.15 ppm. 
-la position apicale du groupement methoxyle: 
2Jp13c  = 7 Hz, 6 13C = 50.85 ~ p m ; ~ ’  cette con- 
stante de couplage ne varie pratiquement pas 
entre 20°C et - 70°C. 

La valeur du couplage lJpH de 664 Hz est un 
peu faible par rapport aux donnees de la littera- 
ture5J3 et le couplage ,JpOcH3 relativement eleve 
(14.8 Hz).~’ 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
2
4
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



PHOSPHORANES MONOCYCLIQUES 309 

TABLEAU IV 

R1=CH, 
l a  -27.5 4.92 664 3.21 14.8 1.47 16.6 3 J , l p c H 7  = 1.8 

0% 

R' = C,H," 
-29.0 6.59 570 3.12 21.0 8.08 

7.92 
Ib  

0 CYJ W 

l c  

Id 

2 

R'  = CH, 
-49.5 5.63 443 2.22 18.5 1.46 13.4 3Jl,pCH, = 2.7 I .cH, 

\NH-CU~ 
0- p' 

3JHpNH = 10 

Po 
H 

H 

OW, 

R' = C,H; 

7.86 3Jl,,,,, = 10.0 
-40.5 5.98 476 2.29 19.0 8.02 3J"uL,,, = 5 

-44.2 6.81 691 3.10 10.0 

Protons ortho de C,H,-d en p,p,m. ; J en Hz. 

Dans le cas du compose 3 du Tableau IV, on 
observe en RMP, et jusqu'a -7O"C, un seul signal 
pour les deux methoxyles, la constante de couplage 
3JpOCH3 (20.2 Hz) serait alors la moyenne des 
constantes de couplage 3JpOCH, axiale et 'JpOCHJ 
equatoriale. 

On retrouve une valeur comparable 'JpOCH3 = 21 
Hz pour le compose l b  pouvant indiquer un 

echange des ligands H et OMe entre les positions 
axiale et equatoriale. La faible valeur relative de 
la constante de couplage 'JpH = 570 Hz est en 
accord avec cette hypothese. Un abaissement de la 
temperature jusqu'a -70°C n'a pas permis de 
distinguer les conformeres supposes; on note 
seulement une diminution du couplage 'J,, d'en- 
viron 40 Hz lorsque l'on fait varier T de + 60°C a 
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310 J. BARRANS rt ci l .  

- 70°C. Ceci n’exclue pas l’intervention du ligand 
phenyle par une liaison Pn-dI1 avec l’atome de 
phosphore. 

La grande difference (environ 200 Hz) entre les 
constantes de couplage ‘JpH des alcoxy et des 
alkylaminophosphoranes (Tableau 111) ne peut 
s’expliquer simplement par un effet d’electronegati- 
vite comme on l’observe: 

1”) dans les spirophosphoranes a liaison PH 
ou la substitution d’un oxygene par un azote 
entraine une diminution de ‘J,, d’environ 30 Hz: 

s (Htl &lo 780 750 m-750 715 PH 

2”) dans les fluorophosphoranes acycliques:3,27 
F c 

Dans les aminophosphoranes, la faible valeur du 
couplage ‘JpH (environ 450 Hz) s’expliquerait par 
la position apicale prkfkrentielle de l’atome d’hydro- 
gene lie au phosphore; ceci serait en accord avec 
la tendance marquee de l’atome d’azote a se 
placer en position e q ~ a t o r i a l e . ~ ~ .  30 En effet, cette 
position permettrait un meilleur retour du doublet 
de l’azote vers les orbitales d du phosphore, ce 
phenomene entrainerait par lui-m&me une di- 
minution du couplage ‘J,, par un affaiblissement 
du caractere s de la liaison P H  ax.3327 

Dautre part, toujours dans les aminophos- 
phoranes, le remplacement du methyle lie au 
phosphore par un groupement phenyle entraine 
une augmentation du couplage ‘JpH d’environ 
30 Hz au lieu d’une diminution d’environ 100 Hz 
pour les alcoxyphosphoranes. On observe de 
m&me une legere augmentation du deplacement 
chimique du proton lie au phosphore. Dans ce 
cas, le retour du doublet de l’atome d’azote vers 
l’atome de phosphore serait un peu moins bon 
par suite de la presence du groupement phenyle 
qui rendrait le groupement amino moins “Cquato- 
phile”. 

On remarque aussi dans l c  que chaque branche 
du signal RMP de l’hydrogkne lie au phosphore est 
dedoublee ( A b  = 10 Hz). Cette diffkrence ne varie 
pas avec: 

-la frequence de rksonance (60 et 100 MHz) 

-1e solvant (toluene, pyridine) 
-la temperature entre - 20°C et + 80°C), 

mais chaque branche est reduite a un singulet par 
echange isotopique avec D 2 0  (Figure 1). On a 
verifie par RMN de ‘H et de 31P que I’action de 
D,O se faisait en deux &tapes: 

1”) Cchange isotopique entre l’hydrogkne lie a 
l’azote et le deuterium. 

2”) echange de I’hydrogene lie au phosphore 
avec le deuterium et hydrolyse du phosphorane. 

On peut donc raisonnablement attribuer ce 
doublet au couplage 3J,,,H = 10 Hz. En general, 
on n’observe pas un tel couplage a la temperature 
ordinaire.20, 2 2 *  34 

En conclusion, l’observation la plus remarquable 
est relative a la tres petite valeur du couplage ‘JpH 
dans les aminophosphoranes. Celle-ci s’explique 
en admettant que l’atome d’hydrogene occupe 

L 

FIGURE 1 Spectre de R M P  (100 MHz) du melange: 
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PHOSPHORANES MONOCYCLIQUES 31 1 

preferentiellement une position apicale dans une 
bipyramide trigonale. 

Neanmoins on ne peut kliminer entierement la 
possibilite d’une position equatoriale avec forte 
deformation de la BPT ni m&me celle d’une 
pyramide base carree qui pourraient entrainer de 
grandes variates de ‘JPH; seule la determination 
par diffractometrie de rayons X de la structure de 
ces phosphoranes permettrait, dans la mesure oh 
on pourra les isoler A l’etat pur, resoudre ce pro- 
bleme. 

I1 Etude rle I’kquilibre ( A )  

Lors de l’addition d’un alcool sur le phospholane 
(Tableau I), il y a generalement echauffement du 
melange; I’equilibre est atteint en quelques minutes 
comme on a pu I’observer par RMN de ”P. 
Nous avons remarque que l’addition des amines 
primaires, faite dans les m&mes conditions, Ctait 
beaucoup plus lente (quelques heures). 

La difference de reactivite du methyl et du 
phenylphospholanes vis-a-vis des alcools et des 
amines pourrait s’expliquer par une difference dans 
l’etape determinante des reactions considerees : dans 
le cas des alcools, ce serait l’attaque de l’hydrogene 
alcoolique par le doublet du phosphore; par contre 
dans le cas des amines, ce serait l’attaque des 
orbitales d du phosphore par le doublet de l’azote. 
Une etude cinetique en cours doit nous permettre 
de prkciser I’ordre et le mecanisme de la rea~t ion.~‘  

Le pourcentage de phosphorane obtenu 1 
depend a la fois de la nucleophilie de XR2 et de celle 
du phosphore (Tableau V), quel que soit le mecan- 
isme envisage. 

C‘est ainsi que dans le phenylphospholane oh 
le doublet du phosphore est engage par conjugaison 
avec le noyau phenyle, l’atome de phosphore est 

TABLEAU V 

Influence de X sur les pourcentages de phosphoranes i 
I’equilibre en solution dans le benzene i 33°C 

R L  X=O X=NH X=O X=NH 

Me 98 35 95 75 
0CH, 97 28 75 70 
iPr 92 16 75 24 
0 86 0 40 0 

moins nucleophile que dans le methylphospholane. 
Les amines donneront donc plus de phosphorane 
avec le phenylphospholane qu’avec le methyl- 
phospholane. Ce sera I’inverse dans le cas des 
alcools. 

Le pourcentage de phosphorane forme diminue 
avec I’encombrement de R2, et pour un m6me 
encombrement il augmente avec I’acidite du re- 
actif. Si nous prenons I’exemple des phenols, ce 
pourcentage varie selon la sequence : 

Ce facteur encombrement pourrait expliquer 
que les amines secondaires, bien que plus basiques, 
ne reagissent pas dans les m&mes conditions 
experimentales. I1 en est de m&me des hydrazines 
et Cthylenediamines N-N‘ monosubstituees, mime 
apres chauffage prolonge a 60°C. 

I1 faut noter aussi I’influence de tout substituant 
lie au groupement -NH- pouvant entrainer 
une delocalisation electronique. C’est ainsi qu’on 
ne voit pas d’addition avec I’aniline, l’ortho- 
phenylenediamine, de mime qu’avec: 

W‘Hz M z  /w, 
CH, CH, VN-NXHC, H, 
>C=CHC02C,H, 9 >C<HCa > Lk-C 

L‘addition de I’acide acetique sur le methyl- 
phospholane conduit a un Pv assez stable (plusieurs 
jours A 35°C). Par contre avec l’eau, nous n’avons 
observe qu’un P”’ de decomposition tandis que 
d’autres auteurs ont observe le phosphorane 
d’addition sur des phosphanes b i~yc l iques .~~  

1 )  Iiguence du milieti rkcictionnel Le Tableau 
VI montre que la vitesse de formation du phos- 
phorane est diminuee par les solvants basiques. 
Ceci est en accord avec les resultats de l’etude de 
la cinetique de l’alcoolyse des aminophos- 
pholanes. l4 Les molecules d’alcool associkes au 
solvant basique sont moins disponibles pour 
reagir sur le phospholane. 

C‘est ainsi que si on utilise la pyridine comme 
solvant dans la rkaction du phenol sur le phenyl- 
dioxaphospholane, on n’obtient pas de phos- 
phorane a temperature ordinaire; par contre, 
cette mime reaction effectuee dans le benzene 
donne un rendement de 40”/, alors que dans la 
solution benzknique constitute de phenyldioxa- 
phospholane, phenol et pyridine dans les propor- 
tions l : l : l ,  la formation du phosphorane est 
ralentie (10 % au bout de 30 mn). 
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312 J. BARRANS et rrl 

TABLEAU VI 

Variation du pourcentage de phosphorane en fonction 
des solvants (30 mn apres addition de l’alcool) 

Y o \ P - D  + iPrOH P--0 

Solvant ,, PV 

Benzene 
Toluene 
Chloroforme 
Acetonitrile 
Dioxanne 
P y r i d i n e 
nPr,N 
D.M.F. 
T.H.F. 

- 32 
- 32 
-27.7 
-31.5 
- 30 
- 30.2 
- 29.4 
- 30.2 
-29.8 

75 
70 
79 
65 
68 
54 
14 
41 
70 

TABLEAU VII  
Variation des equilibres en fonction de la pro- 

portion de phenol 

U ’  0-63 

0.56 
1 
5 

48 
86 
99 

28 
40 
90 

2 )  Influence de lu tempkrotztre On observe egale- 
ment un deplacement de I’equilibre vers la forme 
phosphoranique lorsque l’on refroidit un melange 
phospholane-alcool(1: 1) dans le toluene. Cet effet 
est bien traduit par la reaction lineaire log K = 
f (  1/7’), jusqu’a une valeur limite dependant des 
concentrations et des reactifs, au-dela de laquelle la 
proportion de phosphorane n’augmente plus. In- 
versement, la formation de phosphorane ne com- 
mence qu’a partir d’une temperature du meme 
ordre de grandeur.j5 

CONCLUSION 

Ce travail met en evidence la formation de phos- 
phoranes monocycliques Li liaison P-H generale- 
ment en equilibre avec le phospholane de depart. 

Les pourcentages de phosphoranes a l’equilibre 
ainsi que les premiers elements concernant la 

vitesse avec laquelle sont atteints ces equilibres 
nous incitent A penser que, si, dans la formation des 
alcoxyphosphoranes, 1’Ctape initiale est la protona- 
tion de l’atome de phosphore, pour les amino- 
phosphoranes, ce serait plutBt I’attaque nuclkophile 
du doublet de I’azote sur le phosphore. 

Les constantes de couplage ‘J,, ont des valeurs 
particulierement petites, surtout dans le cas des 
aminophosphoranes. En I’absence de donnees de 
RMN relatives a des hydrogenes en position 
axiale dans les phosphoranes, nous nous sommes 
appuyes sur les donnees de la litterature (RMN 
13C et I9F) pour postirler que dans l’hypothese 
d’une structure de bipyramide trigonale, I’hy- 
drogene est pref6rentiellement en position equa- 
toriale dans les alcoxyphosphoranes alors que dans 
les aminophosphoranes il serait en position axiale; 
toutefois il ne faut pas exclure la possibilitk d’une 
deformation marquee de la BPT ou mzme une 
structure de pyramide a base carree, etant donnee 
la valeur tout A fait anormale de ces constantes 
de couplage J,, . 

Les spectres de RMN de ‘H, j lP  et 13C ont ete 
respectivement enregistres sur les spectromitres 
suivants: 
‘H: Varian HA 100 (100 MHz, reference interne 
TMS 
j l P :  Perkin-Elmer R32 (36,43 Hz) et Briicker 
WH 90 (36.43 Hz), reference externe H,PO, 
solution aqueuse a ’85 ”/. 
‘ jC:  Cameca (62.86 Hz), reference interne TMS. 

Tous les deplacements chimiques son1 comptes 
positivement a champ faible par rapport a la 
reference prise comme origine. 
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