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ABSTRACT

The glycenoses and alkenes bearing an alkoxy group on the allylic carbon atom
and having the general formula RCH(OR)-CH=CHX (£ configuration) pre-
ferentially adopt, in solution. a conformation in which the alkoxylgroup eclipses the
double bond. This conformation is particularly favored when X is an electron-
withdrawing group by resonarnce: it becomes less favored or totally unfavored when
X is electron-donating by resonance. This phenomenon. which cannot be attributed
to steric hindrance, is explained by inter-orbital interactions.

SOMMAIRE

Les énoses et les alcénes portant un groupement alkoxy sur 'atome de carbone
allylique et répondant & la formule générale RCH(OR")-CH=CHX (configuration F)
adoptent préférentiellement en solution une conformation dans laguelle le groupe-
ment alkoxyle éclipse 1a double liaison. Cette préférence conformationnelle est parti-
culiértement marquée lorsque X est un groupement électro-attracteur par résonance et
diminue jusqu a s"annuler lorsque X est électro-donneur par résonance. Ce phéno-
méne qui ne peut étre attribué a des génes stériques est expliqué par des interactions
interorbitalaires.

INTRODUCTION

L importance en analyse conformationnelle des facteurs de géne stérique a été
depuis longtemps établie (pour une rev:.e, voir par exemple la réf. 2), ce qui a permis
de rendre compte d’un nombre considérable de phénoménes. Les facteurs de type
orbitalaire®'* sont moins bien connus.

*Equilibres conformationnels de glucides au niveau de tiaisons ¢ sp*-sp* C-C. Partie VIII. Pour la
7¢éme communication voir réf. 1. Recherche subventionnée par le Fonds National Suisse de ia Re-
cherche Scientifique (subside No 2.3830.75). o ]

TAuteur auquel doit étre adressée la correspondance relative 4 cet article,
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Nous avons antérieurement montré® que pour les sucres a insaturation
H

y B |

terminale de configuration E du type général Glyc-CH-C=CX, la conformation au

| | =

OR H
niveau de la liaison C(8)-C(y) était affectée par la capacité du groupement X a donner
ou 2 accepter des électrons par résonance, les groupements électro-attracteurs
diminuant la population du rotamére dans lequel H-B et H-y sont anti-paralléles. La
configuration trans des énoses étudiés excluant que ces observations puissent €tre
expliquées par des génes stérigues, nous €tions en présence d'un phénomene, jamais
mis en évidence antérieurement en chimie des sucres, dont nous proposons ci-dessous
une interprétation.

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons rassemblé dans le Tableau I les valeurs des constantes de couplage
375, et *J.. de composés du type ci-dessous, représentés sous la forme de leurs
conforméres privilégiés!> A, B et C dans lesquels la double liaison éclipse I’un des
substituants du carbone allylique (Schéma 1).

TABLEAU I
VALEURS DES COUPLAGES 3J; , ET *J. , DE QUELQUES ALCENES ET ENOSES DE CONFIGURATION E

Composé Type® Xe 35,y a2l Solvant Réf.
1 I H 5,38 1,67 CCl, 6
2 I CN 3.8 2,3 CDCl, 7
3 11 H 4,34 1,36 CCl, )
4 11 H 6,41 1,43 CCl, 8
5 311 CN 6,8 1,5 CDCl; 7
6 v H 6,22 1,66 CCl, 9
7 v CN 6,2 1,9 CDCl; 7
8 Vv H 10,65 0,63 CCls 8
9 Vi CN 3,9 1,9 CDCl; 5
9 V1 CN 4,9 1,55 Me,S0-d, 10

10 VI SO-Me 34 1,3 CDCl, 5

i1 V1 Ph 5,8 1.0 CDCl, 5

12 VI CH=CH. 6,4 — CDCl; 1

13 Vi SMe 6,5 0.8 CDCl; S

14 A4 OMe 7.4 CCl, 5

15 VII CN 4,1 1,75 CDCl; 5

i6 Vil SO,Me 3,9 1,3 CDCij; 5

17 VIl CN 3.5 1,83 CDCl; 12

18 VIII SMe 5.0 1,0 CDCl; 12

19 X CN 4,4 2,0 CDClI; 13

20 IX CHO 4,8 1,4 CDCl; 14

“Voir schéma de structures.
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Schéma 1.

Ces composé€s ont €té répartis en neuf types (I-IX) différant par la nature de
R! et R? les variations portant sur la nature de X définissant un ou plusieurs
composés a l'intérieur de chaque série. Les valeurs observées des constantes de
couplage *J; , et *J, . sont liées aux constantes de couplage correspondantes de
chacun des rotaméres et a leur fraction molaire par les équations:

g =3Jp  Pa+3J3 . Py + 35 (1—Psy—Pp)
e =g Pa+ D Py + YIS, (1—=Py—Pp)

En utilisant les valeurs classiques suivantes: 3J8%"¢ = 35 Hz (réf. 5), 3/ =
11,5 Hz (réf. 5), *J25"" = — 1,98 H (réf. 16), *J* = —0,43 Hz (réf. 16), on obtiendrait
pour les compose€s des types I a IX, si les trois conforméres avaient a 1’équilibre des
concentrations égales: 3J9% =6,17 Hz, *JJ3= —1,46 Hz. Une diminution de la
constante de couplage vicinal *J; . et une augmentation de la valeur absolue de la
constante de couplage allylique indique que i’on s’écarte de la distribution précédente
par augmentation de la population 1elative du ou des conforméres dont la double

liaison éclipse un gros substituant (autre que 'atome d’hydrogéne).
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Dans le cas de 8*, seul le conformeére C est permis pour des raisons stériques. La
valeur de 3J,, est trés élevée, un peu inférieure néanmoins a celle choisie pour
3J§ , qui tient compte de ’effet de la nature de X sur cette constante de couplage.

*Voir Tableau I pour le structure des composés 1-20.
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Pour les composés 1 4 7, de structure telle qu’aucun des rotaméres n’est interdit par
une géne stérique, ceux d’entre eux qui ne portent pas de groupement méthoxyle sur
I'atome de carbone allylique se répartissent de fagon a peu prés égale entre les trois
conforméres (5 et 6) ou manifestent une 1égére préférence pour le conformére C
(4 et 5). Par contre, les composés portant un groupe méthoxyle sur I’atome de carbone
allylique (1-3) adoptent préférentiellement une conformation dans laquelle ce
groupement éclipse la double liaison, ce phénoméne étant particuliérement net lorsque
le substitnant X est un groupe cyano (2), alors que la présence de ce méme groupement
ne réduit pas la population du conformére C pour les composés ne portant pas de
eroupement méthoxyle (¢f- 4et S, et 6 et 7).

En ce qui concerne les énoses 9-21 (conforméres éclipsés D, E, F, voir Schéma 2)
qui tous portent un atome d’oxygéne en position allylique, I’influence dz 12 nature de
X sur la position de 1’équilibre conformationnel est trés nette, la population du
conformére F diminuant, lorsque le caractére électro-attracteur par résonance de X
augmente, au profit de I’'un des conforméres D ou E. Comme, dans les séries VI, VIII
et IX, le conformeére E est interdit pour des raisons stériques, 1'équilibre s’établit dans
ce cas entre les conforméres D et F. Si les populations de ces deux conformeéres
étaient égales, les valeurs attendues de >J; , et *J, , seraient respectivement de 7.5 et
—1,21 Hz.

Hyg

[»] £ =

Schéma 2.

Les données rassemblées dans le Tableau I indiquent donc qu’un groupement
alkoxy en position allylique manifeste, en ’absence de facteurs d’encombrement
stérique défavorables, une légére tendance a éclipser la double liaison; cette préférence
conformationnelle est considérablement amplifiée par la présence d’un groupement X
électro-attracteur par résonance (CN, SO,Me) et partiellement ou totalement
annulée si X est électro-donneur par résonance {OMe, SMe).

Lors de discussions assez anciennes, R. Hoffmann'’ nous avait proposé une
explication qualitative de 'influence de 1a nature de X sur ia conformation des énoses
du type VI. Cette explication était basée sur la notion que la liaison fortement
polarisée intervenant entre 1’atome de carbone allylique et I’atome d’oxygéne doit
avoir tendance a s’aligner avec le systéme = lorsque 1’atome de carbone oléfinique
voisin a un caractére partiel de carbanion (X électro-donneur par résonance) ou au
contraire a se disposer dans le plan de la double liaison lorsque 1’atome de carbone
oléfinique voisin est pauvre en €lectron (X électro-attracteur). Nous proposons
ci dessous un traitement plus détaillé du phénoméne, établi a 1a lumiére des developpe-
ments récemmient intervenus dans 1’analyse des effets orbitalaires3:4.
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Nous avons utilisé comme modéle simple des sucres 9-20, le 3-méthoxy-I-
buténe (21, X = H) que nous représentons ci-dessous dans ses deux conformations
(au niveau de la liaison C-2-C-3) (voir Schéma 3), le plan de la double liaison
coincidant avec le plan xy et la liaison C-2-C-3 étant située sur 1’axe des abscisses.

H
H,C— O
3 e
C; H
Hj

Schéma 3.

Les interactions intramoléculaires sont décomposées en trois composantes ditigées*-! 8

selon les axes x, y et z. Par exemple, les orbitales liantes du groupe C-3-C-4-C--H-3
disposé dans I'espace cartésien selon le Schéma 4 sont représentées par trois orbitales
élémentaires de symétiie locale e: =%, =¥ et n*. L’orbitale 2s du carbone C-3 est

o
\
rd -
c-a’ f/

H-3

Schéma 4.

négligée du fait de sa basse énergie et de son faible recouvrement. La discussion ci-
dessous sera basée sur les résultats de la théorie des pertubations'®'*°. Dans les
Figures 1, 2 et 3, nous avons reporté a gauche les interactions de la conformation cis
et & droite celles de la conformation gauche, respectivement selon les axes z, y et X.
*Z H-3
C-3\

c-4

Fig. . Interactions hors du plan xy: 4 gauche conformation cis, i droite conformation gauche.
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Interactions hors du plan xy (Fig. I). Dans la conformation cis, la composante
de caractére p (p,) des doublets libres de ’atome d’oxygéne se combine avec le groupe
orbitale #* de C-3-C-4-H-3 pour donner les orbitales moléculaires localisées w3
(centrée sur ['atome d’oxygéne) et mi;_ca_p.3 (centrée sur C-3), abaissant ainsi
I’énergie de cette derniére orbitale. L’interaction répulsive a 4 électrons entre
Tz3-ca—n-3 €t orbitale #%_, _ o, se trouve de ce fait diminuée. De méme ces orbitales
localisées 73 et m& ;_caps peuvent réagin avec ['orbitale anti-liante &% -,
diminuant donc Ia densité €électronique de ["orbitale nZ.; ~ c.»- La rotation de ["atome
d’oxygéne hors du plan conduisant a4 la conformation gauciie a pour conséquence
d’amener dans la direction z les orbitales de basse énergie n&%_c3 o €l Ti4 c.3-0:
en outre i’orbitale occupde nf_y_c.3_o est centrée sur I’atome d’oxygéne et [’orbitale
anti-liante &%, _;_o est centrée sur C-3. De ce fait, le bilan des interactions 4 quatre
et & deux électrons favorise la conformation gauche (¢f. Tableau 111).

TABLEAU 11

INFLUENCE DE LA NATURE DU GROUPE X SUR L’ENERGIL® DE L’ORBITALE MOLECULAIRE Tgay_cuz

X EHAO CNDOJ2
Forme cis Forme gauche Forme cis Forme gauche

CHO — 13,1045 —~ 13,2374 — 13,0449 —13.0612
CN —12,8153 — 12,8178 — 13,0303 — 13,2633

H — 12,803 - 12,850 — 13,5047 —~ 13,5619
CH=CH, —12,2914 —~—12,3522 —12.1932 — 12,4136
OCH; — 12,3564 —12.4575 — 12,3020 —12.5578

%En eV.

Interactions selon [’axe y (Fig. 2). Dans la conformation cis la présence de
Patome d’oxygéne dans le plan xy abaisse les deux oibitales %Y ;3 5 c. €t
TH_C-3-H-3—C-4> €€ qui minimise les interactions a 4 electrons et maximise les inter-

actions a 2 €lectrons. Par contre dans la conformation gauche, les doublets libres de

L*y
Cc-1—C-2 Fez—ca

Fig. 2. (gauche) Interactions selon 1*axe y : & gauche conformation cis, a droite conformation gauche.

Fig. 3. (droite) Interactions selon 1’axe x: 4 gauche conformation cis, a droite conformation gauclke.
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I’atome d’oxygéne (composante p) sont dirigés principalement selon ’axe y, I’inter-
action de ces doublets libres avec I’orbitale C-3—-C-4-H-3 conduit a deux interactions a
quatre électrons. Ainsi, contrairement aux interactions dirigées selon I’axe z, les
interactions a 4 €lectrons sont plus nombreuses dans la conformation gauche que
dans la conformation cis. La proximité entre H-1 et I’atome d’oxygéne (2,24 A)
permet de postuler une liaison hydrogéne qui stabiliserait la conformation?® cis.
Dong, les interactions selon I’axe y favoriseraient la conformation cis.

Interactions selon I'axe x (Fig. 3). Considérons les orbitales 2p, de I’atome
d’oxygéne et de C-1 dans la conformation c¢is. Comme ces atomes sont proches 1’un
de I’autre, leur interaction donne une orbitale liante et une orbitale non-liante. Par
rapport au plan médian de la liaison C-2-C-3, I’orbitale liante est symétrique, tandis
que Dorbitale non-liante est antisymétrique (voir Schéma 5). Cette interaction
travers I’espace dépend du recouvrement des deux orbitales, elle est plus forte dans
la conformation cis que dans la conformation gauche (So,, —Cap, ¢ CIS= —0,0425,
gauche = 0,0044). L’orbitale S va réagir avec I’orbitale 6¢.>_c 3 tandis que l'orbitale A
va réagir avec ['orbitale’! 6%, 3. Seule linteraction a deux électrons entre
I’orbitale antisymétrique et og ,_c.3 Stabilise®? la molécule, cette jnteraction est plus
forte dans la conformation cis que dans la conformation gauche.

Pour vérifier la validité de nos conclusions, nous avons effectué des calculs
CNDO/2 (réf. 24) et EHMO (réf. 25) [conditions de calcul pour I'exposant de Slater:
(H) 1,30, (C) 1,625, (N) 1,95, (0)2,275; H;(eV): (H) —13,6, (Cz9) —21.4, (Cyp)
— 11,4, (N,) —26,0, (N,,) —[3.4, (05) —32,3, (0,,) —14,8] sur la molécule de
( E)-3-méthoxy-1-buténe en utilisant des longueurs de liaison et des angles de valence
standard a 1'exception de ['angle de valence C-3-O~C qui est de 112,5°.

Les résultats (Tableau 111) montrent que: (a) Les orbitales 78 <o et T8, -c.2
sont déstabilisées dans la conformation cis et que l'affaiblissement de l'indice de
liaison2® ou de la population de recouvrement?®*-?? entre C-1 et C-Z est dii & leurs
composantes z. (b) L'indice de liaison et la population de recouvrement entre
C-1(2p,y) et C-2(2p,) sont plus grands dans la conformation cis que dans la con-
formation gauche. La liaison C-1-H-1 est plus faible dans la conformation cis. (¢)
L’indice de linison et la population de recouvement entre C-1(2p,) et C-2(2p,) sont
plus grands dans la conformation cis.

Schéma 5.
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TABLEAU III
ENERGIES, INDICES DE LAISON ET POPULATION DE RECOUVREMENT POUR LE E-(3)-METHOXY-1-BUTENE

Données EHMO CNDOj2
Forme cis Forme gauche Forme cis Forme gauche

E@@ &1-c2) V) —17,861 —17,970 53,1945 5,0286
EG@E1=c-2) (€Y) —12,803 —12,850 —13,5047 —13,5619
dc-1-c-2 1,3170 1,3214 2,2642° 2,2667°
Qe-1—c-2 (2525) 0,1967 0,1969 0,3615" 0,3616°
Ac-i—c-2 (2DP—2D2) —0,0307 —0,0310 0,0195° 0,0200*
Ac-1-c-2 2p,—2p,) 0,1168 0,1174 —0,3723% —0,3725¢%
Qe-r1—c-2 (2p—2D2) 0,4285 0,4303 0,9769* 0,9785%
Qeoy—ne1 0.7896 0,7901 1,3762° 1,3770°

occ C—-1 C-2

2] a population de recouvrement est calculée selon I’'équation: qc.y—c-2 =2 Z {2 T c,ucyiSpu]
occ 1 u v

ou S,, = {xJx.>. Indice de liaison Py, = 2 £ ¢, Cy;-
i

Ces résultats sont en bon accord avec notre analyse. L’énergie relative des deux
conforméres cis et gauche est déterminée par une compensation délicate des trois
effets précités. Les calculs EHMO et CNDO/2 sur la molécule de (E)-3-méthoxy-1-
buténe indiquent que la conformation cis est favorisée de 0,269 kcal/mol et 1,823 kcal/
mol respectivement. Pour estimer I’effet du groupement X sur la stabilité des con-
formations cis et gauche, nous avons calculé les énergies des conforméres pour les
molécules (voir Schéma 3) de (E)-4-méthoxy-2-penténenitrile (21, X =CN), de
(E)-4-méthoxy-2-pentenal (21, X =CHO), de (E)-4-méthoxy-1,3-hexadiéne (21,
X = CH=CH,) et de (E)-1,3-diméthoxy-1-buténe (21, X = OMe). Les résultats sont
rassemblés dans les Tableaux Il et IV. L’examen de ces tableaux montre que sauf
pour X = OCHj;, 'indice de liaison et la population de recouvrement de C-1-C-2
sont constants pour les orbitales 2p, et 2p,, et que I'influence du groupement X se
manifeste principalement au niveau des orbitales 2p,. La présence d’une orbitale
anti-iante de basse €nergie =&y permet de diminuer les interactions & quatre
électrons dans Ia conformation cis et, de ce fait, favorise cette conformation.

Pour X=O0CH;, le remplacement d'un atome d’hydrogéne par un atome
d’oxygéne centre I'orbitale liante sur 1'atome d’oxygéne, ce qui diminue l’interaction
a travers ’espace selon 'axe x. La présence du doublet libre dirigé selon l'axe z de
I"'atome d’oxygéne défavorise I’interaction hors du plan.
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