
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 30 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

Mise En Evidence De La Fluorescence D'Oxydes D'Arylphosphines
Tertiaires
Jean Boursona; LauréAno Oliverosa

a Laboratoire de Chimie Généale, Conservatoire National des Arts et Métiers, Paris Cedex 03, France

To cite this Article Bourson, Jean and Oliveros, LauréAno(1986) 'Mise En Evidence De La Fluorescence D'Oxydes
D'Arylphosphines Tertiaires', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 26: 1, 75 — 81
To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648608084572
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648608084572

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648608084572
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorur und Su//ur. 1986. Vol. 26. pp. 7 5 4 1  
0308-664X/86/2601-0075/$15.00/0 

Q 1986 Gordon and Breach. Science Publishers. Inc. 
Printed in the United Kingdom 

MISE EN EVIDENCE DE LA FLUORESCENCE 
D’OXYDES D’ARYLPHOSPHINES TERTIAIRES 

JEAN BOURSON et L A U R ~ A N O  OLIVEROS 

Laboratoire de Chimie GCnkale, * Conservatoire National des Arts et MCtiers, 
292 rue Saint-Martin, 75141 Paris Cedex 03, France 

Fluorescence properties of 14 tertiary phosphine oxides have been investigated. Triphenyl, (pheny1)- 
alkyldiphenyl and akyldiphenyl phosphine oxides exhibit only weak fluorescence (quantum yields d 0.01). 
On the other hand. when a substituent on the phosphorus atom is fluorescent by itself with a quantum 
yield greater than that of benzene, fluorescence is still observed in the phosphorus derivatives. The 
quantum yield is generally reduced, apart from the enhancement observed with a biphenyl substituent. 

Nous avons procede h I’ttude comparee de la fluorescence d’une sene de quatone oxydes de phosphines 
tertiaires. I1 a ttt constate que les oxydes de triphknyl, (phCny1)alkyldiphtnyl et alk yldiphtnylphosphine 
n’ont que de t r b  petits rendements quantiques, tgaux ou infkrieurs h 0.01. Par contre. quand un 
substituant de I’atome de phosphore posdde une fluorescence propre plus importante que celle du 
benzene. celle-ci se retrouve dans l’oxyde de phosphine. Cette fluorescence est le plus souvent attCnuPe; ce 
n’est que dans le cas oh I’atome de phosphore porte un radical biphtnyle qu’elle est exaltte. 

INTRODUCTION 

La fluorescence de certains composks organophosphorks est connue et Homer a 
d k n t  la synthQe d’halogknures de phosphinyle, de phosphinites et de phosphonates, 
ainsi que leur emploi marqueurs fluorescents de sites actifs d’enzymes. Ces composks 
ont dans leur molkule un radical naphthyl ou acridyl responsable de leur fluores- 
cence (1.2). 

En ce qui concerne les oxydes de phosphmes tertiaires, a notre connaissance, 
aucune ktude n’avait ktk entreprise jusqu’ici sur les propriitks de fluorescence de tels 
compost% en’fonction des substituants portks par l’atome de phosphore. C‘est ce que 
nous dkcrivons ici en euilisant un ensemble d’oxydes de phosphines tertiaires 
prkparks par nos soins et dont certains, radmiques, ont ktk rksolus par chromato- 
graphie en phase liquide sur des silices ~hi ra les .~  

Une application possible de la fluorescence des oxydes de phosphines et des 
phosphines elles-m&mes est leur dktection B I’itat de traces par fluorimktrie, notam- 
ment par chromatographie en phase liquide. La ditection est en effet beaucoup plus 
sensible et spkcifique par kmission de fluorescence que par absorption ultraviolette. 

*Unitt Associke au CNRS no 1103 “Physicechimie Organique Appliqute” 
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PRODUITS ETUDIES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES 

J. BOURSON ET L. OLIVEROS 

Les oxydes de phosphines CtudiCs ici ont it6 classts en deux stries A et B selon leur 
formule gCnCrale et figurent dans le Schtma 1. 

5 8  6 b  

12 13 10 11 

SCHEMA 1 

Les compost% 1 et 2 sont commerciaux; 3 se prtpare facilement par oxydation de 
la phosphine correspondante, elle aussi commerciale, selon la mtthode dkrite pour 
I’obtention de l’oxyde 5a. La synthbe des composts 5 et 6 a 6th effectuke selon le 
Schema 2. 

SCHEMA 2 
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FLUORESCENCE OF PHOSPHINE OXIDES 77 

Quant aux oxydes de la sine B, ils ont ttt obtenus par action du chlorure de 
mCthylphknylphosphlnyle sur les magntsiens ArMgX. 

Les produits utilisb, quand ils portent un atome de carbone ou de phosphore 
asymttrique, sont des radmiques. Leur purett chimique a ttt contr6lCe par chro- 
matographie en phase liquide. 

Les spectres d’absorption ont CtC enregistrts sur un spectrophotomktre UVIKON 
820, et les spectres de fluorescence ttablis B l’aide d’un spectrofluorimktre AMINCO 
SPF 500 interfact avec un ordinateur AKONTRON PSI 80 pour le stockage, la 
correction et l’analyse des spectres. 

Les mesures de fluorescence ont ttt faites sur des solutions obtenues B partir de 
solutions mhes, filtrkes, dont on a mesurt la densitti optique, qui doit 2tre comprise 
entre 0.5 et 1.0, et que l’on dilue dix fois. Toutes les solutions sont prtpartes au 
moment de leur emploi. 

Les spectres d’absorption et de fluorescence des diffkrents oxydes de phosphines 
ont 6th enregistrks dans I’tthanol 96” et dans le cyclohexane. 

La substance standard utilisk pour les dtterminations de rendement quantique 
est le sulfate de quinine dans l’acide sulfurique 0.1 N ( @ F  = 0.51). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les oxydes de phosphines de la Strie A, bien que prtsentant des proprittts de 
fluorescence n’ont cependant que de trks faibles rendements quantiques. 11s sont au 
plus Cgaux h 0.01 dans les deux solvants employb. En comarant la fluorescence du 
benzkne lui-meme en solution dans le cyclohexane ( @ F  = 0.08 (4)) h celle de l’oxyde 
de triphtnylphosphine ( @ F  < 0.01) et plus gtntralement a la fluorescence de tous les 
oxydes de la strie A, on constate que I’accumulation des groupes phtnyle dans les 
molkules de ces composts ne contribue pas h augmenter leur rendement quantique 
de fluorescence. 

Les oxydes de la sine B prtsentent par contre des proprittts de fluorescence 
notables et leurs rendements quantiques sont compris entre 0.03 et 0.41. 

Compte tenu de la faible fluorescence des composks de la strie A et en considtrant 
leurs structures, on peut dire que c’est le substituant Ar portt par l’atome de 
phosphore des oxydes de la stne B qui est responsable de la fluorescence bien plus 
importante observk chez ceux-ci. Ces substituants Ar correspondent d’ailleurs B des 
cornposts ArH qui sont des hydrocarbures ou des dtdrivts mtthoxyles aromatiques 
posstkiant eux-memes des proprittts de fluorescence propres. 

Les rendements quantiques de fluorescence des oxydes de phosphine sont 
gtntralement inftrieurs 1 ceux des composts ArH. Ce n’est que dans un cas, celui du 
biphtnyle, que le rendement quantique est plus Clevt dans l’oxyde de phosphine que 
dans l’hydrocarbure ArH. 

On note que les rendements quantiques des oxydes de phosphine sont plus grands 
dans l’dthanol que dans le cyclohexane. exception faite des oxydes qui comportent 
des groupements mtthoxyle. 
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FLUORESCENCE OF PHOSPHINE OXIDES 79 

FIGURE 1 
anisylmCthylphinylphosplune 11 (-) dans I’tthanol. 

Spectres normts d’absorption et d’tmission de l’anisole (-----) et de I’oxyde d’o- 

Dans les deux solvants emplyts, les dtplacements bathochromes des maximums 
des spectres d’tmission par rapport aux maximums des spectres d’obsorption des 
oxydes de phosphine sont variables et compris entre 30 et 110 nm. Par rapport aux 
spectres d’kmission des composts ArH, les spectres de fluorescence des oxydes de 
phosphine ne prtsentent qu’un ltger diplacement bathochrome compris entre 0 et 20 
nm. 

Les rksultats des mesures effectutes sont consignts dans le Tableau I, et quatre 
spectres sont donnts a titre d’exemple dans la Figure 1. 

Nous avons vkrifi6 que si un cornpsi  prtsente un spectre d’absorption de 
structure complexe, son spectre de fluorescence ne dtpend pas de la longueur d’onde 
d’excitation. Cette exptrience a notamment CtC effectute avec l’oxyde 10 en solution 
dam le cyclohexane: tous les spectres de fluorescence obtenus sont homothttiques, 
l’intensitb variant avec la densitk optique de la solution a la longueur d’onde 
d’excitation. Ceci indique qu’a priori il n’y, a pas, aprts excitation, de transfert 
d’hergie entre les differents substituants portes par I’atome de phosphore. L‘ex- 
istence d’un transfert incomplet c o m e  dans le cas des bichromophores pro- 
voquerait une dtformation du spectre de fluorescence. 

Enfin, et bien que cela n’ait pas ttt dttermink quantitativement, le recouvrement 
des spectres d’absorption et d’tmission des oxydes de phosphines est moins im- 
portant que dans le cas des composts ArH. 
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80 J. BOURSON ET L. OLIVEROS 

PARTIE FXPERIMENTALE 

La prkparation et les caractkristiques des oxydes de phosphine de la grie B ont 6tC donnkes dans litt.3 

E-Methyl-1 phPn.~l-2 diphknylphosphinel i thylhe 4a. Dans un ballon de 250 ml a trois tubulures 6qui* 
d'une ampoule a addition, d'un dfrigirant avec garde CaCI,, d'un thermomhe et d'une agitation 
magnktique, on introduit 75 ml de tetrahydrofuranne, 5.8 g (0.05 mole) de phtnyl-1 propyne-1. Sous un 
lkger courant d'azote, on y introduit lentement (40 mn) 0.055 mole de LIP (GH, ) ,  en solution dans 50 ml 
de THF (prkpark i partir de lithium et de diphknylchlorophosphne). La couleur rouge du reactif disparait 
progressivement. La temperature augmente peu au c o w s  de l'addition et on termine en chauffant au 
reflux pendant deux heures. Refroidir, verser dans 500 g de glace pilCe et extraire le produit huileux form6 
avec du chloroforme (3 x 100 ml). La solution chloroformique est lavk l'eau. skchke sur Na,SO, et 
tivapor&. On distille sous vide, Eb,,, mmHg = 190°C. On obtient 12.7 g (Rdt.: 84%) d'un liquide visqueux 
lkgtrement jaune. 'H-RMN (CDCI,, 6 ppm): 2.0 (d, J = 9 Hz, 3 H, P-CH,). 6.8 (d, J = 13.4 Hz, 1 H, 
-CH=), 7-7.6 (m, 15 H, arom.). Analyse CzlH,,P. Calc. %: C. 83.44; H, 6.29; P, 10.26. Tr.: C. 82.92; 
H, 6.22; P, 10.44. 

E-MPrhvl-1 phinyl-2 diphenylphosphinyl-1 Prhyli.ne 5a A une solution de 4 g de phosphine 4a dans 40 ml 
d'un milange 1/1 d'kthanol et acitone, on ajoute 20 ml d'eau oxygknie a 3.3% (11 volumes) la 
tempkrature ambiante. Agitation magnktique pendant 1 h 30. Evaporer et recristalliser dans I'hexane. On 
obtient 3.2 g (Rdt.: 80%) de cristaux blancs. F - 129°C. 'H-RMN (CDCl,, 6 pprn): 1.95 (d, J - 13 Hz. 
3 H, CH,),  6.9-7.9 (m. 16 H, -CH= et arom.). Analyse CzlH,,OP. Calc.%: C. 79.25; H. 5.97; 0, 5.03: 
P, 9.75. Tr.: C, 79.07; H, 6.13; 0, 5.06; P. 9.72. 

Phinyl-1 diphinylphosphin.vl-2 propane Q. Dans une fiole a hydrogkner a la pression atmosphirique et 
temphatwe ambiante, on introduit 1 g d'oxyde de phosphine 5. 100 ml d'kthanol absolu et 0.1 g de 
Pd/C 10%. L'hydrogtnation est relativemcnt lentc. L'avancernent peut Etre contr6lC par spectroscopie 
UV (5 prksente un pic 265 nm et 6a trois pics a 272, 265 et 259 nm). Aprh 24 h. on filtre le catalyseur 
et kvapore la solution. Le solide obtenu est recristallid dam un mklange Cthanol/eau. 0.75 g (Rdt.: 75%) 
de cristaux blancs. F - 185°C. 'H-RhfN (CDCI,, 6 ppm): 1.1 (q.J, = 6 Hz, J2 = 17, 3 H, CH,), 2.65 
(m. 2 H, CH,). 3.05 (m, 1 H, CH), 7-8 (m, 15 H, aromatique). Analyse C2,H2,0P. Calc. I :  C. 78.75; H. 
6.56; 0, 5.00; P. 9.69. Tr.: C, 78.55: H, 6.53; 0. 4.95; P, 9.64. 

E-DiphPnyl-1.2 diphinylphosphino PthyRne 4b. On proctde wmme indiquk pour 4n mais en partant du 
diphknylacktylhe. Recristallisation dans l'adtone. Rdt.: 33%. F = 115°C [litt.5 = 115"CI. 'H-RMN 
( C D a , ,  6 ppm): 6.55 (d, J - 9.6 Hz, 1 H, -CH=), C, 17.6 (m, 20 H, aromatiques). 

E-DiphPnyl-l,Z diphinylphosphinyl-1 Pthylbe 9. Ce composi est obtenu par oxydation de la phosphme 
4b comme indiquk pour l'obtention de 5a. Le produit cristallise dans le milieu riactionnel partiellement 
kvaport. Rdt.: 84%. Cristaux blancs. F - 155°C [litt.5 = 154"CI. 'H-RMN (CDCI,, 6 ppm): 6.8-7.9 
(m, -CH= et aromatiques). 

DiphPnyl-l,Z diphenylphosphinyl Pthane 6b. I1 est obtenu par hydrogination catalytique de Sb selon les 
memes indications que pour la priparation de Q (contrale UV: 91 prhente un pic a 265 nm et 6b 4 pics i 
272,265,260 et 253 nm). Le produit cristallise par evaporation partielle de solvant. Rdt.: 85%. F = 222°C 
[litt.6 - 222OCI. 'H-RNM (CDCl,, 6 pprn): 3.3 (m, 2 H. CH,), 3.6 (m. 1 H, CH), 6.7-8.1 (m, 20 H, 
aromatiques). 
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