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Abstract—The synthesis, structure and properties of arylsulphonamides of éthanc-¢thoxy-thiophosphonic acid 1-6
are described. The compounds exist mainly in the amidothione form. In CCL, an equilibrium between monomers and
molecules associated through hydrogen bonding is present. Thermody namic functions of the equilibrium reaction have
been determined and the results suggest that the associated molecules are cvclic dimers. The pK-values of 1-6 obey a
combination of the [smajlow-Hammett equations.

Résumé—] a synthése, structure et propriétés des arylsulphonamides de I'acide éthane-£thoxy-thiophosphonique 1-6
sont décrites. Les composés éxistent dans la forme amidothionique, et en solution dans CCl, un équilibre
monomérczzmolécules associées par liaisons hydrogéne intermoléculaires, dont on détermine les valeurs des
fonctions thermodynamiques. Les données obtenucs permettent d'attribuer aux molécules associées la structure d'un
dimére cyclique. Les valeurs des pK de ces composés, déterminées dans des mélanges de solvants, obéissent 4 une

combinaison des équations de Hammett-Ismajlow.

Dans le cadre des travaux de notre laboratoire sur les
dérivés thiophosphonylés renfermant un ou deux
groupements arylsulphonamides, nous nous proposons
dans le présent mémoire de rapporter une étude sur les
arylsulphonamides de 1'acide éthane-éthoxy-thiophos-
phonique, dans laquelle nous recherchons I'influence de la
nature des substituants liés a I'atome de phosphore sur les
constantes de dissociation, sur I'énergic des liaisons
hydrogéne intermoléculaires, sur I'acidité ‘“‘dynamique”™
des deux formes tautoméres en équilibre, en comparaison
avec les dérivés sulfonamidiques dont nous avons
précédemment effectué F'étude '’

Les arylsulphonylamides de l'acide éthane-éthoxy-
thiophosphonique sont obtenus avec des rendements de
30-40% selon I'équation ci-aprés:

. S
(_-H.()\”

P —-Cl + NaHNSO;Ar

e’

Ar = CH,
Ar=4-FC.H,
Ar = 4CIC H.
. Ar=4-BrC.H,

Ll I i e

Ce sont des composés cristallins.
Pour les composés 1-6 on doit envisager la possibilité
de I'équilibre tautomére suivant:

S SH
C:H0, Il (‘.-H.()\
P—NH-—SOAr /P=NS();Ar
C.H, C:H,
I 11

Les spectres IR, de 'H-RMN ct de "'P-RMN indiquent la
présence seulement de I'une des formes. C'est ainsi que
les spectres IR des composés dans CCl, contiennent les

tRéférence POLD,, 85%.

—_—

. Ar = ‘CH)%.H‘
: Ar = 4CH,~C.H.

bandes caractéristiques P=S, SO,(s). SOsas) a respec-
tivement 565-586, 1180 et 1385 cm “. La bande large dans
le domaine de 3100-3300 cm ' des spectres des composés
a I'état cnstallin, I'apparition d'une nouvelle bande a
3370cm ' dans les spectres des solutions dans CCl,.
correspondent respectivement a la vibration de valence
du groupement NH-assoc¥ par laisons hydrogéne
intermoléculaires et NH-libre. L'attribution correcte de
ces bandes est de méme confirmée par le spectre IR d'un
représentant deutérié en solution dans CCl,, puisque les
bandes a 3100-3300 et 3370cm ' ont presque disparu et
que d¢ nouvelles bandes intenses a 2400 et 2500 cm '’
apparaissent, ces derniéres étant attribuables au grou-
pement N-D.

Il est & noter que dans le domaine de la vibration de

S

C.H.O_ ||
- /"—NHS(IAI’
Nt C.H.
1-6

valence S-H (2200-2500cm ') il n'existe aucune bande.

Le spectre de *'P-RMN effectué dans des conditions de
découplage complet des protons montre seulement un
signal, qui se situe vers —86.0ppm.t Les valeurs des
déplacements chimiques ne varient pas d'une maniére
appréciable dans la séric 1-6, ce qui signific que les
substituants du noyau benzénique n’affectent que trés peu
le blindage électronique autour du noyau de phosphore.
le fait, que seulement un signal apparait, atteste
I'existence dans une quantité décelable seulement de I'une
des formes tautomeres possibles. En ce qui concerne la
valeur du déplacement chimique, clle se situe dans le
domaine caracténistique pour les esters contenant la
liaison P=S.

Les spectres de '‘H-RMN de la série 1-6 sont trés
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compliqués, néanmoins on peut supposer que le signal,
qui se situe a 5-7 ppm et qui disparait par I"alcoylation est
attribuable plutot au groupement N-H (tenant compte de
la forme du signal) qu'au S-H. Il convient de noter que
parmi les causes qui ont engendré la trés grande
complexité des spectres 'H-RMN des composés 1-6, on
compte la non-équivalence magnétique des protons
géminaux des groupements méthyléniques dans les
substituants éthoxylés et éthylés fixés sur I'atome de
phosphore. Ce phénoméne est du & la chiralité de I'atome
de phosphore dans ces composés. L'approfondissement
de ce probléme constituera I'objet d'un mémoire futur.

Ces données démontrent que méme si la forme
imidothiolique existe, clle est présente dans 1'équilibre
tautomére dans une proportion indécelable par les
méthodes utilisées. C’est pourquoi nous avons fait appel
la méthode chimique, notamment la réaction avec le
diazométhane, qui permet de mettre en évidence 1'exis-
tence des formes tautomeéres en trés petites quantités
dans le mélange. Il est connu’ que le diazométhane réagit
a une vitesse beaucoup plus grande avec la forme, dont
I'acidité “dynamique” est plus grande, c'est-a-dire dans
notre cas avec la forme moins stable ther-
modynamiquement: la forme imidothiolique. C'est
pourquoi nous obtenons méme de fagon prépondérante le
produit S-méthylé et non pas N-méthylé.

(‘,.n,\ﬁ
/P —NH—SO,—C.H.—Cl(p)
C,H,O

CH.O ?( H.

C:H. 76%
7
CHyN,
C:HO] (H.
/P——N —S0,CH.—Cl(p)

C:H. (24%)

En comparant ces résultats avec ceux obtenus
auparavant,'? nous obtenons la séquence suivante,
concernant l'acidité “dynamique” de la forme imido-
thiolique des dérivés arylsulphonamides des acides
thiophosphoniques étudiés:

C.H, SIH
P = NSOAr )
AISO,NH

C.H,

C;H,0

En ce qui concerne la séparation de 7 et 8 du mélange
reactionnel, nous avons fait appel a la chromatographie
sur colonne, en contrlant la pureté des produits élués,
par chromatographie sur couche mince. Pour attribuer
correctement la structure de ces isoméres, nous avons
effectué la synthése directe du 8 selon la réaction ci-apres:

CH,

C,H,0 Sl i
P—Cl + NaNSO,C.H.—Cl(p) = 8.

AN
/
C:H,

Les spectres IR, '"H-RMN et *'P-RMN des composés 7 et

SIH
>P = NSO,Ar )

L. ALMASI et al.

8 ont été enregistrés. C'est ainsi que le spectre IR du 7
contient la bande P=N i 1300cm ', laquelle est absente
dans le spectre IR du 8. Dans les spectres P-RMN
(totalement découplés des protons) des composés 7 et 8,
les déplacements chimiques se situent respectivement i
~582 et -98.5ppm. Nous voyons donc, que la

S CH, $—CH,

HECN
AN . AN
/P N /P N
des conditions d'environnement identiques conduit a
'augmentation de I'effet d’écran du noyau de phosphore,
ce qui est en accord avec les données similaires de la
littérature.’ Dans les spectres de 'H-RMN les déplace-
ments chimiques des méthyles directement fixés sur
I'azote et sur le soufre se situent respectivement 4 3.1 ppm
et i 2.3 ppm. Selon les données de la literature® pour les

CH, N
méthyles dans les motifs —N et
\CH /
)
attribue respectivement les valeurs 2.7 et 3.77 ppm.

Les valeurs des constantes de couplage Jp _y.cn, €t
J» & cn, sont respectivement 9.8 Hz et 13.8 Hz.

Les données obtenues permettent de conclure, que les
composés 1-6 présentent un équilibre tautomére trés
fortement déplacé vers la forme amido-thionique. I
convient de signaler, que dans les réactions d'alcoylation
de I'anion ambident:

modification de la structure dans

|
N—N—CH, on

C:H, N
AN /,’”
Pi— M

\
S

CH,O  N—SO,—C.H.—Clp)
M® = Ag’ M* = Na*
RX = ICH, RX = (CH,),SO.

+RX -7

uniquement le composé 7 se forme.

Comme nous avons montré précédement, les spectres
IR des solutions de nos composés 1-6 dans CCL indiquent
la présence d'un mélange de molécules monoméres
(bande NH-libre 4 3370cm™') et de molécules associées
par liaisons hydrogénes intermoléculaires (bandes NH-
associées dans le domaine 3100-3300cm ).

1l est a noter que les formes des deux bandes et les
valeurs Av, (170 cm ') sont indépendantes de la concen-
tration et de la température, ce qui signifie, que seulement
une espéce de molécule associée existe dans le mélange.
Le groupement accepteur du pont hydrogene est le site de

plus forte densité électronique dans la molécule, c'est-a-
dire 'oyxgéne du groupement SO,.

Les mesures de densité optique, effectuées sur la bande
NH-libre 3370 cm ' du composé 6 (choisi a titre d'exem-
ple) en solution dans le tétrachlorure de carbone  des
concentrations et températures variées, permetient de
déterminer la valeur de la constante de dissociation K et
sa variation avec la température. A partir de ces données
on a calculé les valeurs des fonctions thermodynamiques:
AH, AG et AS.

Selon les données de la littérature® et celles de nos
mémoires  précédents’*'® les  arylsulphonamides
monosubstitués peuvent former des diméres cycliques.
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Pour établir si les molécules associées du composé 6
sont des diméres linéaires (III) ou cycliques (IV). nous
avons appliqué I'équation de Lord et Porro'' interprétée
dans ref. 9.

C:H.O_]|
i C.H.—Br(p)
CHT I
.T—H- ()=T=()
SO. H—N
| _OCH
(p)Br—C.H. S=P\
C:H.
11
CH.O_J|
~p C.H.—Br(p)
~
CH. |
Ne—H-eeeee 0=8=0
|
0=8$=0------- H—.T
CH ()—r=s
(p)Br—C.H, C:H.
v

Le Tableau 1 réunit I'ensemble des données concernant
les valeurs de la constante K a des températures
différentes, celles des fonctions thermodynamiques et du
coefficient d'extinction molaire a,, pour la bande d'ab-
sorption a 3370cm ' du monomére, les températures
auxquelles les mesures ont été effectuées, de méme que le
domaine de concentration C (mol/l).

Dans le Tableau 2 sont portées les valeurs de
AH cal/mole pour le dimére, calculées a partir de la
variation des valeurs K en fonction de la température.

Le fait, que dans un grand intervalle de concentration
(0.0006124-0.1152d mole1 ') et a des températures
différentes la fonction A = {(C/A) reste linéaire, indique la
présence d'un équilibre dimére-monomére. Dans la
littérature’™® ' on rapporte plusieurs valeurs AH, pour une
liaison hydrogéne NH ... O dans les diméres cycliques,
dont la variation se trouve entre les limites 2.4-
2.8kcal/mole. Dans notre cas AH d'une liaison
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Tableau 2. Valeurs calcukes du AH
L'intervalle de
température AH calimole Valeur moyenne &H
Q) pour le dimére (kcal/mole)
27.1-354 5706.8
354440 5624.1 5.66 = 0.041
27.1-44.0 $665.8
d'hydrogéne vaut 28kcal/mole. La valeur AH=

5.66 kcal/mole trouvée correspond donc a deux laisons
hydrogéne du dimére cyclique, ¢’est-a-dire au composé a
structure [V. Les données du Tableau 1 montrent une
valeur constante pour AS.

Les composés 1-6 sont des acides monobasiques, dont
on a déterminé les constantes de dissociation dans des
mélanges éthanol-cau 40, 60, 80% par voie poten-
tiométrique. Les valeurs des pK sont réunies dans le
Tableau 3.

Du Tableau 3 il ressort, que les valeurs des pK varient
d'une maniére significative avec les substituants du noyau
benzénique et avec la composition du solvant.

Tableau 3. Valeurs cxpérimentakes o ¢t pK des com-
posés 1-6 dans mélanges éthanol-eau

Valeurs  Valeurs pK dans éthanol
Composé  o-Hammett  40% 0% 80%

1 -0.268 1.591 4016 4.581
1 -0.170 149) 3906 4439
3 0.000 3.162 1689 4244
4 - 0.062 2914 339 393§
§ +0.226 2779 3.191 3.69
¢ +0.232 2.75%0 3165 31720

L'équation d’Ismajlow'’ nous a permis de calculer dans
I'cau les valecurs des pK des composés 1-6, que nous
consignons dans le Tableau 4.

L'application de la suivante combinaison de 1'équation
d'Ismajlow et Hammett (interprétée dans ref. 14).

pK(x)u = pK(H)y0 + log fi- + ay log f§,
= (P + pa log fo)o

Tableau 1. La constante de dissociation K (mole/l), les fonctions thermodynamiques ct
I'extinction molaire a. (Imok 'cm ') pour la bande d'absorption 3370c¢m ' du

monomére
AS
C am K AG (caldg '
TK (molel ') (Imole 'ecm ')  (molel')  (calimole) mole™")
3003 0011524 159.0 0.04158
0.0049939
3003 0.002009- 1572 0.04164
0.006501
3003  0.001464- 1493 0.04175
0.005028
3003  0.0006124- 158.6 0.04062 1900.7 12.536
0.002400 _
Valeur moyenne:0.04140
308.6 0011524 153.6 0.05354 1795.5 12.540
0.058938
3172 0.011524- 151.2 0.06865 1688.8 12.536

0.050660
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Tableau 4. Valeurs pK des composés 1-6 dans l'cau,
calculées A 1'aide de I'équation d'lsmajlow

pK pK
Composés dans H,0 Composés dans H,0
| 3142 4 2616
2 2985 S 2387
3 2.716 6 2347

selon laquelle dans notre cas, elle peut s'écrire sous la
forme:

(PKx)y = 2.716 + log - + 1.183 log {¢
—(1.588 + 0.633 log fY)o

nous a permis de calculer dans I'eau ainsi que dans des
mélanges d'éthanol-eau les valeurs des pK. que nous
portons sur le Tablecau §.

Tableau 5. Valeurs des pK des composés 1-6 dans I'eau
et mélanges d'éthanol-eau calculées

pK
pK dans éthanol
Composé  dans H,0 40% 0% 80%
1 3.141 3.62] 39 4.641
2 2.986 3458 3.803 4.463
3 2.716 3173 3510 4154
4 2617 3.070 3.403 4.041
5 2357 2.798 3.121 3743
¢ 2347 2785 3.110 3132
En comparant les données des Tableaux 3-5, nous

trouvons une bonne concordance.

Une mesure de I'acidité du donneur des protons est la
constante de dissociation du composé; c’est pourquoi on
peut s'attendre a I'existence de quelque corrélation entre
les valeurs des pK et les AH des liaisons hydrogéne. Le
Tableau 6 refléte ce fait. Il est A noter, que I'enthalpie de
dissociation (AH) correspond dans une premidre ap-
proximation a I'énergie des liaisons hydrogéne dans le
dimere.

.. AlLMASL et al.

PARTIE EXPERIMENTALR

Méthode générale de préparation des arylsulphonamides de I’ acide
éthane-éthoxy-thiophosphonique 1-6

Dans un ballon tricol équipé d’un agitateur. d'un thermométre et
d'un entonnoir compte-gouttes on place 0.1 mole d'arylsul-
phonamide monosodé, 0.3 mole de pyridine séche ¢t on laisse le
mélange sous agitation pendant 20 min. On ajoute peu A peu, en
agitant. 0.1 mole du chlorure de I'acide éthane—€thoxy-thio-
phosphonique. L addition est faite de manidre & ne pas dépasser
60°C. On laisse le mélange réactionne! pendant 12h 2 la
température ordinaire. puis on ajoute 500 ml d’eau sous agitation.
Le précipité est séparé par filtration et A la solution claire on
additionne 30 ml d"acide chlorhydnique concentré, une huile dense
se sépare, dont la solidification dure 10-12h. On essore le
précipité, le dissout dans 200 ml de NaHCo, (5%aq) et on le filtre
de nouveau pour obtenir une solution claire. A cette solution on
ajoute 25 ml d'acide chlorhydrique concentré, se forme alors un
précipité que I'on essore, séche sous vide et récnstallise dans le
n-heptane. Rdt. 30-40%. Les points de fusion et les données
analytiques sont consignées dans le Tableau 7.

Action du diazométhane sur le p-chlorobenzénesulphonamide de
I'acide éthane-éthoxy-thiophosphonique $

A une solution de 0.02 mole (6.55 g) sulphonamide § dans 30 m!
d'éther Ethylique on ajoute peu A peu une solution éthérée anhydre
de diazométhane (0.08 mole dans 50 ml d'éther)  la température
ordinaire, en absence d’humidité. On maintient le mélange
réactionnel pendant 12 h, a la température ambiante. On filtre et
élimine 1'éther sous vide. Par chromatographie du résidu sur une
colonne de silicagel (éluant éther éthylique—essence 1:1) on
obtient deux composés. Le premier composé élué (aprés
I"élimination du mélange des solvants sous vide) est 8. le deuxidme
est 7. N - méthyl - p - chlorobenzéne - sulphonamide de I'acide
éthane—4thoxy-thiophosphonique 8: pf. 55-56°C, Rdt=24%.
C H,/«CINO,PS (341.79) Cakc.: C.38.64; H,5.01. P,9.96. S, 18.76.
Tr.: C., 3847, H, 473; P, 9.11. S, 18.92%. p-Chloroben-
2énesulphonamide du S-méthylester de l'acide éthane-éthoxy-
thiophosphonique 7: liquide sirupeux ng™ 1.5672 D™ 1.3360,
Rdt = 76%. C,,H,,CINO,PS (341.79) Cak.: C, 38.64. H, 5.01; P,
9.06; S, 18.76. Tr.: C, 38.86; H,. 4.76; P. 9.23; S, 18.60%.

Syntheése direct du sulphonamide 8

Au mélange de 7.2 de N-méthyl-p-chlorobenzénesul-
phonamide sodé et de S g du chlorure de I'acide éthane—éthoxy-~
thiophosphonique dans 10 ml d’éther éthylique anhydre on ajoute
goutte 2 goutte Tml de pyridine anhydre sous agitation &
température ordinaire. Ensuite on chaufle le mélange réactionne]
jusqu'a 80°C pendant 30min, puis on le maintient 12h &

Tableau 6.
AH des pK dans
liaisons hydrogéne ¢éthanol-eau
kcal/mole en rappoft
Composé pour le dimére 4:6
('.ll.\“
/P —NH—S80,—CH.—Cl(p) 8.30° 1.76°
C:H.O
i
(C:H,0),P —NH—SO,C,H.—Br(p) 1.90° 235t
. S
C.H., ~ ”
P —NH—S0,CH,—Br(p) 5.66 297
-~
C:H.O
i
(C.H.0),P —S—NH—SO.CH.—Cl(p) 480" 5.88"

tEthanol/H,0, 1:1.
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Tableau 7. l.es points de fusion et les analyses des arylsulphonamides de I'acide éthane-éthoxy-
thiophosphonique 1-6.

Acide éthane- Point de Formula Analyses
éthoxy-thiophosphonique  fusion (Masse-moléc.)
sulphonamide °C) C H P S
p-Méthoxybenzéne 76-77 C, H.NO.PS; Calk. 4085 S.6l 984 1983
(323.37) Tr. 4063 563 944 2025
p-Methylbenzéne 67-68  C,,H,,NO.PS, Calc. 4298 590 1006 2086
(307.37) Tr. 4294 555 983 209
Benzéne $5-56  C,oH.,.NO.PS, Calc. 4094 549 1056 2186
(293.31) Tr. 4108 533 1038 2158
p-Fluorobenzéne 15-717  C,H.FNO,PS,  Calc. 3857 485 994 2059
(311.33) Tr. 3873 451 983 2055
p-Chlorobenzénc 69-71  C,oH,.CINOPS, Calc. 3663 461 944 165
(321.79) Tr. 3671 477 928 1649
p-Bromobenzene 64-65 C.oH\sBINOPS, Cale. 3226 406 832 1722
(372.2%) Tr. 3233 3717 827 1103

température ordinaire. Aprés filtration et élimination des solvants
sous vide (1.5 mm), on traite le produit brut par 20 ml de benzéne
anhydre, on élimine par filtration le précipité; on lave la solution
benzénique avec du NaOH aqueux, a 10%, on la séche sur
Na,S0,; aprés filtration on élimine le benzéne sous vide et le
residu (S g) cnistallise aprés 6 h (p.f. $4-56°C). Le produit obtenu
est identique 2 8.

L'alcoylation de I’arvisulphonamide § par le diméthylsulfate

On traite Sg d'arylsulfonamide § dans 20ml de solution
concentrée de bicarbonate de sodium par 10g de sulfate
diméthylique sous agitation pendant 2 h en contrdlant la valeur du
pH. qui doit rester alcalin pendant la réaction. Aprés 12h on
sépare une huile, qu'on dissout dans 25 ml de benzéne. On séche la
solution benzénique sur sulphate de sodium. Aprés filtration et
élimination du benzéne sous vide on obtient un liquide sirupeux
wdentique & 7 (prouvé par les constantes physiques, spectres IR et
de ""P-RMN).

L'alcoylation du sel d’argent du sulphonamide § par I'iodure de
méthyle

A la solution éthanolique du 4g dc sulphonamide § on
additionne 2 g dc nitrate d'argent dans 10 ml d'eau. On chauffe &
reflux le mélange réactionnel pendant 2 h et aprés refroidissement
on ke verse dans 100 ml d’cau. On essore rapidement le précipité a
I'abri de la lumire et le séche sous vide. On traite la solution
ethérée du précipité par 7g d'iodure de méthyle pendant deux
heures a reflux, puis on élimine le solvant sous vide ¢t on dissout ke
résidu dans un mélange d'éther—éther de pétroke 1:1. On filtre ¢t
on élimine le mélange des solvants sous vide. Le résidu, un liquide
strupeux est identique i 7 (prouvé comme au dessus).

La deuténiation du sulphonamide 2

1 g de sulphonamide 2 dans 10 ml de CCl, ¢t 0.5 ml de D,0 sont
agités fortement pendant S min. On sépare la couche aqueuse et
I'on traite la solution de CCL, par une nouvelle portion de 0.5 ml de
D0 sous bonne agitation. On sépare la couche aqueuse. On repéte
cette opération S fois, puis on élimine le tétrachlorure de carbone
sous vide et l'on obtient 2° (sulphonamide 2 partiellement
deutérié). 1.¢s constantes d'acidité des sulphonamides 1-6 ont é1é
déterminées par vore polentiométrique, en mesurant 2 25°C en
thermostat la f.c.m. du systéme:

AgIARCl(sat ), KClisat. JHCI (10 > M) |Electrode en verre
AglAgCltsat.), KCKsat. JHA(c K A(c,) Electrode en verre
a-10°M
€~ 0.5%10 * M.

Les spectres de 'H-RMN ont é1é enregistrés 3 60 MHz avec un
spectrométre  Brucker WP60 a température ordinaire. l.es
résultats sont donnés en ppm (8) par rapport au tétramethylsilane
(référence interne), kes sulphonamides 1-6 €étant en solution dans

Tableau 8. Mcsures d'absorption en fonction de concentration &
des températures différentes

K c o 2 c 1

Mol/l 87 I (cm)
|og—l-
0011524 0.13555  0.085017
0020228  0.20167  0.100302

3003 0031000 027473 0112838  0.102
0.041289 033772 0122258
0049939 038117  0.131015
0002009  0.14035  0.014314
0003092 02083  0.0148%0

003 0004164 026984 0015431  0.486
0005534 034625  0.015982
0.006501 039559 0016438
0001464  0.2190] 0.006687
0.002009 029406  0.006833

3003 0002977 041913 0007104  1.000
0.00399  0.54782  0.00729
0005028  0.66703  0.007538
0.000612  0.18780  0.003261
0.001002 030203 0003319

3003 0001504 044373 0003390 1990
0.002074  0.59851  0.003465
0.002400 068451  0.003507
0.011524 013805 0083477
0020228 020771 0.097386

3086 0031000  0.28801 0107630  0.102
0.041289 035397 0116705
0.049939  0.39811 0.125440
0058938 044837  0.131449
0011524 014082 0.081835
0020228 022209  0.091080

172 0031000 030005 0103316  0.102
0041289 037429  0.110313
0.050660 04319 0117279

CDCly. Les spectres de “P-RMN ont ét1é réalisés sur des
échantillons en solution dans CCL, avec un appareil Brucker WP60
424.28 MHz. Les résultats sont donnés en ppm par rapport PO.D,
a 85%.
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