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

JEAN BOURSON et LAUREANO OLIVEROS

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

Fluorescence properties of 14 tertiary phosphine oxides have been investigated. Triphenyl, (phenyl)-
alkyldiphenyl and alkyldiphenyl phosphine oxides exhibit only weak fluorescence (quantum yields < 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 procédé a I'étude comparée de la fluorescence d’une série de quatorze oxydes de phosphines
tertiaires. I1 a é1é constaté que les oxydes de triphényl, (phényl)alkyldiphényl et alkyldiphénylphosphine
n‘ont que de trés petits rendements quantiques, égaux ou inférieurs a3 0.01. Par contre, quand un
substituant de I'atome de phosphore posséde une fluorescence propre plus importante que celle du
benzéne, celle-ci se retrouve dans I'oxyde de phosphine. Cette fluorescence est le plus souvent atténuée; ce
n'est que dans le cas ol I'atome de phosphore porte un radical biphényle qu’elle est exaltée.

INTRODUCTION

La fluorescence de certains composés organophosphorés est connue et Horner a
décrit la synthése d’halogénures de phosphinyle, de phosphinites et de phosphonates,
ainsi que leur emploi marqueurs fluorescents de sites actifs d’enzymes. Ces composés
ont dans leur molécule un radical naphthyl ou acridyl responsable de leur fluores-
cence (1:2).

En ce qui concerne les oxydes de phosphines tertiaires, a notre connaissance,
aucune étude n’avait été entreprise jusqu’ici sur les propriétés de fluorescence de tels
composés en fonction des substituants portés par I'atome de phosphore. C’est ce que
nous décrivons ici en euilisant un ensemble d’oxydes de phosphines tertiaires
préparés par nos soins et dont certains, racémiques, ont €té résolus par chromato-
graphie en phase liquide sur des silices chirales.

Une application possible de la fluorescence des oxydes de phosphines et des
phosphines elles-mémes est leur détection a I’état de traces par fluorimétrie, notam-
ment par chromatographie en phase liquide. La détection est en effet beaucoup plus
sensible et spécifique par émission de fluorescence que par absorption ultraviolette.

*Unité Associée au CNRS n° 1103 “Physico-chimie Organique Appliquée”.
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PRODUITS ETUDIES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les oxydes de phosphines étudiés ici ont été classés en deux séries A et B selon leur
formule générale et figurent dans le Schéma 1.

Série A ! C.H,-:Pl- R -R = -CH, -CyH; -CH, Brn
CeH; 1 2 3

CiHye - H

' ’,c=c:c”’ c'"}c:t:’f' ® C,HsCH,CH- C,H,CHCH-

H CH, CiH,
Sa 5b 6a 6b

SO @ocu,

10
SCHEMA 1

Les composés 1 et 2 sont commerciaux; 3 se prépare facilement par oxydation de
la phosphine correspondante, elle aussi commerciale, selon la méthode décrite pour
'obtention de I'oxyde 5a. La synthése des composés 5 et 6 a été effectuée selon le
Schéma 2.

Et,NH CeHs~
= . i 2 { A4 ] -
C,H,C=CR LiP(C¢H,), TF——’ ch (:’C.H,
“CeH,
4a R=CH,
4b R=C.H,
. M0, . H,: Pd/C

SCHEMA 2
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Quant aux oxydes de la série B, ils ont été obtenus par action du chlorure de
méthylphénylphosphinyle sur les magnésiens ArMgX.

Les produits utilisés, quand ils portent un atome de carbone ou de phosphore
asymétrique, sont des racémiques. Leur pureté chimique a été contrdlée par chro-
matographie en phase liquide.

Les spectres d’absorption ont été enregistrés sur un spectrophotométre UVIKON
820, et les spectres de fluorescence établis 4 'aide d’un spectrofluorimétre AMINCO
SPF 500 interfacé avec un ordinateur AKONTRON PSI 80 pour le stockage, la
correction et ’analyse des spectres.

Les mesures de fluorescence ont été faites sur des solutions obtenues & partir de
solutions méres, filtrées, dont on a mesuré la densité optique, qui doit étre comprise
entre 0.5 et 1.0, et que I'on dilue dix fois. Toutes les solutions sont préparées au
moment de leur emploi.

Les spectres d’absorption et de fluorescence des différents oxydes de phosphines
ont été enregistrés dans I’éthanol 96° et dans le cyclohexane.

La substance standard utilisée pour les déterminations de rendement quantique
est le sulfate de quinine dans I'acide sulfurique 0.1 N (¢ = 0.51).

RESULTATS ET DISCUSSION

Les oxydes de phosphines de la Série A, bien que présentant des propriétés de
fluorescence n'ont cependant que de trés faibles rendements quantiques. Ils sont au
plus égaux a 0.01 dans les deux solvants employés. En comarant la fluorescence du
benzéne lui-méme en solution dans le cyclohexane (¢ = 0.08 (4)) a celle de 'oxyde
de triphénylphosphine (¢ < 0.01) et plus généralement a la fluorescence de tous les
oxydes de la série A, on constate que I’accumulation des groupes phényle dans les
molécules de ces composés ne contribue pas 4 augmenter leur rendement quantique
de fluorescence.

Les oxydes de la série B présentent par contre des propriétés de fluorescence
notables et leurs rendements quantiques sont compris entre 0.03 et 0.41.

Compte tenu de la faible fluorescence des composés de la série A et en considérant
leurs structures, on peut dire que c’est le substituant Ar porté par P’atome de
phosphore des oxydes de la série B qui est responsable de la fluorescence bien plus
importante observée chez ceux-ci. Ces substituants Ar correspondent d’ailleurs a des
composés ArH qui sont des hydrocarbures ou des dédrivés méthoxyles aromatiques
possédant eux-mémes des propriétés de fluorescence propres.

Les rendements quantiques de fluorescence des oxydes de phosphine sont
généralement inférieurs 4 ceux des composés ArH. Ce n’est que dans un cas, celui du
biphényle, que le rendement quantique est plus élevé dans I'oxyde de phosphine que
dans Phydrocarbure ArH.

On note que les rendements quantiques des oxydes de phosphine sont plus grands
dans I’éthanol que dans le cyclohexane, exception faite des oxydes qui comportent
des groupements méthoxyle.
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FIGURE 1 Spectres normés d’absorption et d’émission de I'anisole (_____ ) et de Toxyde d’o-
anisylméthylphénylphosphine 11 ( } dans P'éthanol.

Dans les deux solvants emplyés, les déplacements bathochromes des maximums
des spectres d’émission 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’émission des composés ArH, les spectres de fluorescence des oxydes de
phosphine ne présentent qu'un léger déplacement bathochrome compris entre 0 et 20
nm.

Les résultats des mesures effectuées sont consignés dans le Tableau I, et quatre
spectres sont donnés a titre d’exemple dans la Figure 1.

Nous avons vérifié que si un composé présente un spectre d’absorption de
structure complexe, son spectre de fluorescence ne dépend pas de 1a longueur d’onde
d’excitation. Cette expérience a notamment été effectuée avec 'oxyde 10 en solution
dans le cyclohexane: tous les spectres de fluorescence obtenus sont homothétiques,
Iintensité variant avec la densité optique de la solution 4 la longueur d’onde
d’excitation. Ceci indique qu'a priori il n’y a pas, aprés excitation, de transfert
d’énergie entre les différents substituants portés par ’atome de phosphore. L’ex-
istence d’un transfert incomplet comme dans le cas des bichromophores pro-
voquerait une déformation du spectre de fluorescence.

Enfin, et bien que cela n’ait pas été déterminé quantitativement, le recouvrement
des spectres d’absorption et d’émission des oxydes de phosphines est moins im-
portant que dans le cas des composés ArH.
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PARTIE EXPERIMENTALE
La préparation et les caractéristiques des oxydes de phosphine de la série B ont été données dans lite.3

E-Meéthyl-1 phényl-2 diphénylphosphino-1 éthyléne 4a. Dans un ballon de 250 ml 2 trois tubulures équipé
d’'une ampoule A addition, d’un réfrigérant avec garde 3 CaCl,, d’'un thermométre et d’une agitation
magnétique, on introduit 75 ml de tétrahydrofuranne, 5.8 g (0.05 mole) de phényl-1 propyne-1. Sous un
léger courant d’azote, on y introduit lentement (40 mn) 0.055 mole de LiP (C4Hs), en solution dans 50 ml
de THF (préparé a partir de lithium et de diphénylchlorophosphine). La couleur rouge du réactif disparait
progressivement. La température augmente peu au cours de I'addition et on termine en chauffant au
reflux pendant deux heures. Refroidir, verser dans 500 g de glace pilée et extraire le produit huileux formé
avec du chloroforme (3 X 100 ml). La solution chloroformique est lavée 4 I'eau, séchée sur Na, SO, et
évaporée. On distille sous vide, Eby s ymug = 190°C. On obtient 12.7 g (Rdt.: 84%) d’un liquide visqueux
légérement jaune. ! H-RMN (CDCl;, & ppm): 2.0(d, J = 9 Hz, 3 H, P—CH,),6.8(d, J = 134 Hz,1 H,
—CH==), 7-7.6 (m, 15 H, arom.). Analyse C,,H,,P. Calc. %: C, 83.44; H, 6.29; P, 10.26. Tr.: C, 82.92;
H, 6.22; P, 10.44.

E-Méthyl-1 phényl-2 diphenylphosphinyl-1 éthyléne 5a. A une solution de 4 g de phosphine 4a dans 40 ml
d’'un mélange 1/1 d’éthanol et acétone, on ajoute 20 ml d’eau oxygénée a 3.3% (11 volumes) a la
température ambiante. Agitation magnétique pendant 1 h 30. Evaporer et recristalliser dans I’hexane. On
obtient 3.2 g (Rdt.: 80%) de cristaux blancs. F = 129°C. lTH-RMN (CDCl,, 8 ppm): 1.95(d, J = 13 Hz,
3 H, CH,), 6.9-7.9 (m, 16 H, —CH= et arom.). Analyse C,, H,,0OP. Calc.%: C, 79.25; H, 5.97; O, 5.03:
P, 9.75. Tr.: C, 79.07; H, 6.13; O, 5.06; P, 9.72.

Phényl-1 diphénylphosphinyl-2 propane 6a. Dans une fiole a hydrogéner a la pression atmosphérique et
température ambiante, on introduit 1 g d’oxyde de phosphine 5a, 100 ml d’éthanol absolu et 0.1 g de
Pd/C & 10%. L'hydrogénation est relativement lente. L’avancement peut étre contrdlé par spectroscopie
UV (5a présente un pic 4 265 nm et 6a trois pics 4 272, 265 et 259 nm). Aprés 24 h, on filtre le catalyseur
et évapore la solution. Le solide obtenu est recristallisé dans un mélange éthanol /eau. 0.75 g (Rdt.: 75%)
de cristaux blancs. F = 185°C. 'H-RMN (CDCl;, § ppm): 1.1 (q,J; = 6 Hz, J, = 17, 3 H, CH,), 2.65
(m, 2 H, CH,), 3.05 (m, 1 H, CH), 7-8 (m, 15 H, aromatique). Analyse C,, H,,OP. Calc. %: C, 78.75: H.
6.56; O, 5.00; P, 9.69. Tr.: C, 78.55: H, 6.53; O, 4.95; P, 9.64.

E-Diphényl-1,2 diphénylphosphino éthyléne 4b. On procéde comme indiqué pour 4a mais en partant du
diphénylacétyléne. Recristallisation dans lacétone. Rdt.: 33%. F = 115°C [litt.* = 115°C]. 'H-RMN
(CDCly, & ppm): 6.55 (d, J = 9.6 Hz, 1 H, —CH=), C, 8-7.6 (m, 20 H, aromatiques).

E-Diphényl-1,2 diphénylphosphinyl-1 éthyléne 5b. Ce composé est obtenu par oxydation de la phosphine
4b comme indiqué pour I'obtention de 5a. Le produit cristallise dans le milieu réactionnel partiellement
évaporé. Rdt.: 84%. Cristaux blancs. F = 155°C [litt.> = 154°C). 'H-RMN (CDCl,, 8 ppm): 6.8-79
(m, —CH= et aromatiques).

Diphényl-1,2 diphénylphosphinyl éthane 6b. 11 est obtenu par hydrogénation catalytique de 5b selon les
mémes indications que pour la préparation de 6a (contrdle UV: 5b présente un pic 4 265 nm et 6b 4 pics a
272, 265, 260 et 253 nm). Le produit cristallise par évaporation partielle de solvant. Rdt.: 85%. F = 222°C
[litt.® = 222°C]. '"H-RNM (CDCl,, & ppm): 3.3 (m, 2 H, CH,), 3.6 (m, 1 H, CH), 6.7-8.1 (m, 20 H,
aromatiques).
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