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STRUCTURE ET ORIENTATION DE BENZENES MONOSUBSTITUES
CHX (X = SeCl,"SnCl,, PCL, POCl, PSCL,) PAR R.M.N. EN PHASE NEMATIQUE

T. TURKI et E. HALOUI

Faculté des sciences, Département de chimie, Campus universitaire 1060 Tunis, Tunisie

RESUME : Les spectres RMN du proton d'une série de benzénes monosubstitués C;H X (X = SeCl, SnCl;,
PCl,, POCI,, PSCl,) dissous dans la phase nématique Merck IV ont été analysés. L'effet du substituant X sur la
géométrie a été discuté. Les structures déterminées sont en bon accord avec celles déterminées par diffraction
électronigue quand celles-ci existent, en particulier la longueur de la liaison C-P.

1. Introduction.

La résonance magnétique nucléaire dans les cris-
taux liquides est devenue une méthode assez cou-
rante de détermination de structures moléculaires
[1]- Dans des travaux antérieurs, nous avons entre-
pris I'étude systématique de benzénes monosubsti-
tués C.H.X orientés dans la phase nématique Merck
IV [2]. Nous poursuivons cette étude en présentant
les résultats relatifs aux substituants X suivants :
SeCl, SnCl,, PCL,, POCL, et PSCI,. Les trois derniers
composés présentent un intérét particulier. En effet,
nous avons indiqué précédemment que les spectres
des benzénes monosubstitués ne dépendent séparé-
ment des couplages D,, et D, que dans le cas o0 X
est/ou comporte un noyau résonnant (X = F, COH,
CH,, ... NC exceptionnellement) ; autrement c’est la
somme D,, + D,, qui est expérimentalement accessi-
ble. De méme pour certaines orientations, les spec-
tres de ces benzénes & X non résonnant ne dépendent
pas séparément des couplages directs D, et Dy, mais
de leur somme [3]. Ceci limite le nombre d'observa-
bles permettant d’accéder aux différents paramétres
de structure et d’orientation. L'intérét de 1'étude du
phényldichlorophosphine, du phényldichlorophos-
phine oxyde et du phényldichlorophosphine sulfide
apparait donc évident : la sous-détermination ci-
dessus n'a pas lieu et la géométric prolonique et
'orientation que nous déterminons seront complétes
el précises.

2. Résultats expérimentanx.
Les composés que nous avons €tudiés sont de pro-
venance commerciale (STREM). Les échantillons

ont été préparés a 8§ % molaire dans la phase némati-
que Merck IV. Ils sont constitués de tubes capillaires
placés au centre d'un tube de cing millimétres de dia-
métre contenant de I'eau lourde dont le signal du deu-
térium assure la stabilisation champ-fréquence (lock
externe).

Les spectres en phase isotrope et en phase némati-
que ont été enregistrés a 25 °C & 'aide d'un spectro-
métre Bruker WH-90/DS opérant en mode i trans-
formée de Fourier. La figure 1 montre le spectre du
phényldichlorophosphine.

¥

L’analyse des spectres a été effectuée avec une ver-
sion modifiée du programme LAOCN3 [4] qui tient
compte des couplages directs. Dans le cas des compo-
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sés phosphorés, les paramétres de structure et
d’orientation ont été obtenus a I'aide du programme
itératif SHAPE [5], alors que dans le cas du trichloro-
phénylétain et du chlorophénylsélénium pour les-
quels les couplages directs ne sont pas tous accessibles
séparément, les paramétres ont £t extraits i partir de
la résolution du systéme d'équations relatives aux
observables.

Les spectres des composés étudiés sont du type
AA'BB’C pour X = SeCl, SnCl, et du type AA’BB'CX
pour X = PCl,, POCI,, PSCl, bien que ces derniers
substituants ne soient pas de symétrie cylindrique.
Dans tous les cas, nous avons donc affaire 2 une symé-
trie C, , réelle ou apparente. Nous avons rassemblé
dans le tableau I Jes paramétres des spectres analysés
et I'écart-type correspondant.

La plupart des couplages scalaires utilisés dans
cette analyse ont été déterminés expérimentalement
en phase isotrope. Néanmoins, nous devons remar-
quer que les spectres ainsi obtenus n’étant pas parfai-
tement résolus [6], les couplages faibles ont été éva-
lués par comparaison avec d'autres molécules [7]. A
cause de la trés faible dépendance des couplages sca-
laires de la nature du substituant X dans les benzénes
monosubstitués [7], cette procédure d'évaluation
n’affecte en aucun cas les couplages directs observés.
Les erreurs sur ces derniers, figurant dans le tableau I,
proviennent de I'analyse spectrale mais tiennent éga-
lement compte des éventuelles imprécisions des cons-
tantes de couplage scalaire.

Notons que nous n'avons pu obtenir les signes des
constantes de couplage scalaire proton-phosphore

Fig. | - Spectre protonique du
phényldichlorophosphine (8 %
mol. dans la phase némalique
Merck IV, 25 °(),

Jp.my ni par analyse des spectres, ni lors des détermi-
nations structurales. Nous les avons considéré positi-
ves [8, 9).

Du fait de la symétrie de ces molécules, 'orienta-
tion en milieu nématique est décrite par deux para-
métres §,, et S_, et la géométrie par quatre coordon-
nées pour X =>§ECL SnCl, et par cing pour les molé-
cules phosphorées. Ces différentes grandeurs sont
reli€es par les expressions des couplages dipolaires
directs D;; entre les noyauxietj[1] :

hy,

4 ”2’ I'gs Su < :

Les indices r, s se rapportent aux axes x, v, z du sys-
téme li€ & la molécule, r; est la distance entre les
noyauxiet j et ri;» r}; les projections du vecteur r,, sur
les axes r et s. La moyenne indiguée porte sur toutes
les vibrations de la molécule. Il est bien connu qu'une
bonne exploitation des équations ci-dessus nécessite
les corrections vibrationnelles des couplages dipolai-
res [11]. Dans le cas des benzénes monosubstitués,
ces corrections affectent principalement le couplage
D,, [12]. Bien que nous n'ayons trouvé aucune don-
née dans la littérature concernant le champ de force

T

D=

. des vibrations moléculaires des composés étudiés,

10

nous avons corrigé les valeurs expérimentales des
couplages D, en adoptant le champ de force du chlo-
robenzéne [13] modifié selon la procédure de Joki-
saari & coll. [14] (tableau I). Etant donné:qu’on ne
détermine que des grandeurs relatives par cette tech-
nique, nous sommes amenés A fixer la valeur d'un
paramétre. Nous avons opté pour I'abscisse x, et
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Dy + Dy,
ou
Dy Dy, Dy, Dy Dy, Dy, Dy Dy Dy  Ecar
type
B4 =1455,2 =218 -231.8 -195.9
SeCl 0.9
0,1 + 01 0,1 + 0, + 01
27,6 -1353,9 =216 -185,3 =224.4
SnCl, 0,7
0,1 = 01 *0,1 + 04 * 05
80,7 ~1440,3 -38 -1858  -111.5 848 -3L,6 6,5 47,1
pCif 1,5
+0.9 + 02 0.1 + 12 = 10 +0,9 + 09 +1,0 *0.2
(~1459,6)
85,9 -1357,5 0,78 174 4 - 894 =71 6.4 549 -48.6
POCIY 12
+0,7 £ 02 *0,35 1,1 = 05 +0,8 + 0,9 =06 0,2
(-1375,3)
82,7 -1417,6 330 -1866 =966 819 -256 556 471
psaiﬂ 0,6
+0,4 + 01 005 +06 +04 +04 + 04 04 201
(-1436,6)

(8) Jpq, = 11,5Hz ; Ty, ~ 2Hz ; (b) REF(9) ; (c) REE(10)

TABLEAL I : Couplages directs (Hz) des benzines monosubstitués i 8 % mol. dans I phase nématique Merck TV & 25 °C. Les valeurs
entre parenthéses sont corrigées vibrationnellement.

X X ¥ Y 5, 5, E‘"
]
SeCl 2,138 373 1,240* - 0,0252 0,1882
+0,022 0,012 +0,0004 +0,0026
SnCl, 2,148 3,704 1,240* = 0,0182 0,1682
+0,023 0,016 +0,0005 40,0032
SiCl, 2,102 3,671 1,240% - 0,0359 0,1433 2
cal, 2043 3632 1,240% _ - 10,0522 0,1605 2
2,152 3,706 1,236 5,747 - 00553 | 0,1834
P, +0,021 0,016 +0,006 +0,039 20,0011 +0,0028
2,159 31 1,246 5,73 18
2,149 3,695 1,224 5,576 - 0,0572 0,1728
PO, +0,019 *0,014 +0,005 +0,029 +0,0009 10,0025
2,148 3,720 1,240 5,637 19
PSCL, 2,176 3,704 1,229 5,706 = 0,0551 0,1815
20,009 20,007 +0,003 10,016 00,0005 +0,0014

X = 2,148A; * (supposée)

TABLEAU I : Géométrie (A) et paramétres d’orientation.
11
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I'avons considérée la méme que dans la molécule de
benzéne. Ceci est en accord avec des déterminations
géométrigues par stectroscopie microonde [15, 16,
17] : en effet, les protons H, et H,, plus éloignés que
les protons H, et H, du substituant X, subissent moins
les effets dus A ce dernier,

Dans le cas du chlorophénylsélénium et du tri-
chlorophénylétain, nous ne mesurons que D, + D,,,
Dy, D,, ¢t Dy, + Dy, Le systtme d'équations a
résoudre étant ainsi sous-déterminé, nous avons di
fixer, en plus de x,, I'ordonniée y, & sa valeur dans la
molécule de benzéne pour les mémes raisons que pré-
cédemment. Ainsi, le systtme d'équations devient
juste déterminé et les résultats sont regroupés dans le
tableau II.

Quand aux molécules phosphorées, I'analyse de
leurs spectres fournit neuf observables pour détermi-
ner six inconnues : S.,, S, ¥, X, €t y, (x, étant tou-
jours fixé a sa valeur dans le benzéne), ce qui fait que
le systéme est largement sur-déterminé, L'écart-type
résultant est compatible avec I'expérience. Les résul-
tats sont groupés dans le tableau I1. Les données rela-
tives & d"autres techniques étant peu abondantes pour
ces dérivés, nous avons mentionné celles qui existent
et qui sont d'ailleurs incomplétes 18, 19].

3. Interprétation des résultats.

Tout d’abord, nous devons remarquer que dans
les molécules phosphorées, cas favorables pour une
détermination siire de la géométrie, I'ordonnée de H,
est, aux erreurs expérimentales prés, la méme que
dans le benzine. Ceci est en faveur de notre
hypothése concernant cette coordonnée dans les
molécules CH.SeCl et CH.SnCl,. Par contre, les
coordonnées des protons H, et H,, et plus particulié-
rement y,, sont trés sensibles 4 la nature du substi-
tuant X. Dans le tableau I1, nous avons fait figurer les
résultats concernant C,;H,CCl, et C,H,SiCl, obtenus
dans les mémes conditions [3]. Il y apparait que dans
la série CH,CCl,, C;H,SiCl, et CH,SnCl,, x, et y,
augmentent en passant du substituant le plus petit au
substituant le plus volumineux. Cette évolution, faci-
lement acceptable pour x,, est quelque peu surpre-
nante pour y, en I'absence d'une éventuelle déforma-
tion du cycle aromatique. Effectivement, Diehl et
coll. ont observé une telle déformation lors de I'étude
du chlorobenzéne dissous dans un solvant nématique
(Merck ZLI 1167) et deux solvants lyotropes [12].

Il est fort probable que cette déformation sera
plus ‘accentuée dans la phase nématique Merck IV
dont les molécules contiennent des cycles aromati-
ques lui conférant ainsi ung anisotropie diamagnéti-
que trés élevée [20]. Cette augmentation nette de x;

~avec le volume du substituant X a été également

‘I'!l

observée dans la série halogénée CH,Cl, C,H,Br et
CH,1 [3]. 1l serait difficile d’avancer une explication
slre d'autant plus que nous ne disposons pas de résul-
tats par d'autres techniques. Plusieurs effets pour-
raient s¢ conjuguer dont les principaux seraient I"effet
stérique du substituant X d’une part et I'effet du sol-
vant favorisé par l'induction de charges positives sur
le cycle aromatique du soluté d'autre part ; ce der-
nier, jouant le rdle d’accepteur s'associerait au sol-
vant nématique. D'ailleurs, lors des manipulations,
nous avons observé que certaines de ces molécules
donnent des phases colorées avec le solvant, ce qui
signifie qu'il se forme probablement des complexes.

En ce qui concerne les molécules phosphorées,
I'examen du tableau 2 montre que les protons H, et
H, subissent le méme effet que les molécules précé-
dentes mais d'une manitre moins accentuée, leurs
coordonnées ne s'éloignant pas trop de celles du ben-
zéne. Bien que ces résultats soient en accord avec
ceux déterminés par diffraction des électrons [18, 19]
ils ne permettent pas de retrouver toujours, etdans la
limite des erreurs expérimentales, les valeurs des cou-
plages directs D, D, et D, obtenus d’aprés I'ana-
lyse des spectres :

DP-py | DRP-DEY | DD
CHPQ, - 2Hz -4 Hz - 6Hz
CH,POCI, 1,6 Hz -0,6 Hz 0,6 Hz
C,HPSCl, -4Hz |, -4 Hz - 1Hz

Ces écarts pourraient étre dus, soita une anisotro-
pie des couplages scalaires J; ,, [21], soit au fait qu'on
ne détermine pas les différents couplages directs
séparément. Pour ce qui est de I'ordonnée y, du phos-
phore, nous constatons qu'elle diminue du phényldi-
chlorophosphine au phényldichlorophosphine oxy-
de. Ceci s'interpritte aisément en termes de mésome-
rie qui confire 4 la liaison C-P un caractire de double
liaison plus accentué pour un atome de phosphore
P(IV) (CH,POCL,) que pour un atome P(III)
(C,;H.PCL,). En admettant que la géométrie du cycle
aromatique est identique 2 celle déterminée partielle-
ment par diffraction des électrons [18, 19], on aboutit
aux longueurs de liaison C-P suivantes :

CetlPCl, C,H,POCI,
1,86 A 1,71A

CHPSCl,
1,83A

(1,83 A : réf. 18) (1,76 A : éf. 19)
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Un bon accord semble exister entre ces résultats.

Enfin, nous remarquons que les composés étudiés

s'orientent tous préférentiellement suivant la direc-
tion de plus grande polarisabilité (y). Ce résultat a été
observé pour tous les benzénes monosubstitués que
nous avons étudiés jusqu’a présent [2].

Ll o
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