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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 (E configuration) pre- 
ferentially adopt, in solution. a conformation in which the alkosylgroup eclipses the 
double bond. This conformation is patticularly Favored when X is an electron- 

withdrawing group by resonance; 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-orbiral interactions. 

Les Cnoses et les alcenes portant un groupernent alkosy sur I-atome de carbone 

allylique et repondant h la formule gPn&ale RCH(OR’)-CH=CHX (configuration E) 
adoptent prCf&entiellement en solution une conformation dans laquelle le groupe- 

ment alkosyle eclipse la double liaison. Cette prCl?rence conformationnelle est parti- 
culietement marquee lorsque S est un groupenient electro-attracteur par resonance et 
diminue jusqu‘zi s‘annuler lorsque X est electro-donneur par rkonance. Ce phCno- 

mene qui ne peut Etre attribue h des genes steriques est e.xpliquc par des interactions 

interorbitalaires. 

L’importance en analyse conformationnelle des facteurs de gene sterique a CtC 
depuis Iongtemps etablie (pour une rev:.e, voir par ewxnple la rkf. 2) ce qui a permis 
de rendre compte d’un nombre considerable de phenomcnes. Les facteurs de type 

orbitalaire3e4 sont moins bien connus. 

*l?quilibres conformationnels de glucides au niveau de kiisons G Sp'-Sp3 C-C. Partie VIII. Pow la 
7kme communication voir rCf_ 1. Recherche subvcntionnk par le Fends National Snisse de la Re- 

cherche Scientifique (subside No 23830.75). 
i_Auteur auqucl doit ctre adrcssee la correspondance rslnrikc: ii cet article. 
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Nous avons antkieurement monk5 5 que pour les sucres 2 insaturation 

Y 87 
tern-kale de configuration E du type general Glyc-CH-C=CX, la conformation au 

I Ix 
OR H 

niveau de la liaison C(/J)-C(y) Ctait afTectCe par la capacitt du groupement X B dormer 
ou B accepter des electrons par resonance, les groupements electro-attracteurs 
dirninuant la population du rotamtre dans lequel H-/3 et H-y sont anti-paralleles. La 
configuration WDZ~ des enoses Ctudies excIuant que ces observations puissent @tre 
expliquees par des genes steriques, nous etions en presence dun phinomene, jamais 
mis en evidence antkieurement en chimie des sucres, dont nous proposons ci-dessous 
une interprCtation. 

RkULTATS ET. DISCUSSION 

Nous avons rassemble dans le Tableau I les valeurs des constantes de couplage 
“Js,,, et “J 1,7 de composes du type ci-dessous, reprcsentes sous la forme de leurs 
conform&-es privilegiPs ’ 5 A B et C dans lesquels la double liaison eclipse l’un des 
substituants du carbone allykque (Schema 1). 

TABLEAU I 

VALEURS DES COUPLAGES 3Jp.., ET *J,., DE QUELQUES ALChES ET !?SOSES DE CONFICUR~TION E 

1 I H $38 I,67 CCL 6 
2 I CN 3,8 2,3 CDCI, 7 

3 II H a,34 1,36 CCI, 6 
.t III H 6,41 I,43 CCL 8 
5 Ill CN 6,8 I,5 CDCI, 7 

6 IV H 6,77 I,66 CCL 9 
7 IV CN 6,2 199 CDCIX 7 
8 V H IO,65 0.63 car 8 
9 VI CN 399 139 CDCls 

9 VI CN 499 I,55 MetSO-dti 1; 
10 VI SOlMe 394 I,3 CDCla 5 
I1 VI Ph 5,s I,0 CDCI, 
12 VI CH=CHz 6,4 - CDCI, II 
13 VI SMe 6,s 038 CDCI, 5 
14 VI OMe 7.4 - CCIJ 5 
15 VII CN 4,1 I,75 CDC13 5 
16 VII SOzMe 3-9 I,3 CDCIZ 5 

17 VIII CN 3s I,83 CDCI, 12 
18 VIII SMe 5.0 1-0 CDCI, 12 
19 IX Ch’ 4,4 3,O CDCIs 13 
20 IX CHO 498 1,4 CDCIX 14 

“Voir sch&-ma de structures. 
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X HF X X HP 
A 

Schema 1. 

B C 

Ces composes ont ete repartis en neuf types (I-IX) diffkrant par la nature de 
R’ et R’, Ies variations portant sur la nature de X dCfinissant un ou plusieurs 

composCs G I’interieur de chaque serie. Les valeurs observees des constantes de 

couplage 3 Jp,? et ‘J=.; sont likes aux constantes de couplage correspondantes de 
chacun des rotameres et a leur fraction molaire par Ies equations: 

‘J;$ = 3 J;, >. P, i 3J;v7. PB + 3J;7 (1 -Pp,-Pp,) 
-& abs J 3.7 = aJ&P,, + ‘J,q,. PB + AJ:,;, (I -Pp,-P,) 

En utilisant ies valeurs classiques suivantes : 3 JisFbe = 3,5 Hz (ref. 5), ‘Jr; = 

I I,5 Hz (ref. 5), SJz.yhe = - I ,9S H (ref. 16), “Jzfs = - 0,43 Hz (ref. 16), on obtiendrait 
pour les composes des types I h IX. si les trois conformeres avaient a l’equilibre des 
concentrations Cgales : 3 Ji,y = 6,17 Hz, ‘Jzys = - I,46 Hz. Une diminution de la ,b 

constante de couplage vicinal “Jo,? et une augmentation de la valeur absolue de la 
constante de couplage allylique indique que l’on s‘ecarte de la distribution precedente 

par augmentation de la population relative du ou des conform&es dont la double 
liaison eclipse un gros substituant jautre que I’atome d’hydrogtne). 

Dans le cas de 8*, seul le conform&c C est permis pour des raisons steriques. La 

valeur de 3Jp,r est tres elevee, un peu inferieure neanmoins a celle choisie pour 

“Ji,? qui tient compte de l’effet de la nature de X sur cette constante de couplage. 

*voir Tableau I pour Ie structure des composks l-20. 
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Pour les composCs 1 B 7, de structure telle qu’aucun des rotameres n’est interdit par 
une g&e sterique, cew d’entre eux qui ne portent pas de groupement mbhoxyle SW 

l‘atome de carbone allylique se rhpartissent de facon SI peu pres kgale entre les trois 
conform&es (5 et 6) ou manifestent une leg&e prkfkence pour le conformke C 
(4 et 5). Par contre, les composes portant un groupe methoxyle sur l’atome de carbone 
allylique (l-3) adoptent preferentiellement une conformation dans laquelle ce 
groupement eclipse la double liaison, ce phenomene &ant particulierement net lorsque 
le substituant X est un groupe cyano (2), alors que la presence de ce meme groupement 
ne rgduit pas la population du conformere C pour les composes ne portant pas de 
groupement methoxyle (cf- 4 et 5, et 6 et 7)_ 

En ce qui conceme les &roses 9-21 (conformeres 6clipsCs D, E, F, voir Schema 2) 
qui tous portent un atome d’oxygene en position allylique, l’influence de la nature de 
X sur la position de l’equilibre conformationnel est t&s nette, la population du 
conform&e F diminuant, lorsque le caractere electro-attracteur par resonance de X 
augmente, au profit de l’un des conformtres D ou E. Comme, dans les series VI, VIII 
et IX, le conformere E est interdit pour des raisons steriques, l’equilibre s’etablit dans 
ce cas entre les conform&es D et F. Si les populations de ces deux conform&es 
etaient &ales, les valeurs attendues de 3J,., et “J=,., seraient respectivement de 7,5 et 
- I,21 Hz. 

‘ij&o ‘&+c H~~ljY 

HY 0 

D E F 

Schema 2. 

Les don&es rassemblees dans le Tableau I indiquent done qu’un groupement 
alkoxy en position allylique manifeste, en l’absence de facteurs d’encombrement 
sterique defavorables, une ICgere tendance a tclipser la double liaison; cette preference 
conformationnelle est considtrablement arnplifiCe par Ia presence d’un groupement X 
tlectro-attracteur par resonance (CN, SO?Me) et partiellement ou totalement 
annulte si X est Clectro-donneur par resonance (OMe, SlMe). 

Lors de discussions assez anciennes, R. Hoffmann r ’ nous avait propose une 
explication qualitative de l’influence de la nature de X sur la conformation des &noses 
du type VI. Cette explication etait basee sur la notion que la liaison fortement 
polarisee intervenant entre l’atome de carbone allylique et l’atome d’oxygene doit 
avoir tendance B s’aligner avec le systeme 7r lorsque l’atome de carbone olefinique 
voisin A un caractere partiel de carbanion (X electro-donneur par resonance) ou au 
contraire B se disposer dans le plan de la double liaison lorsque l’atome de carbone 
olefinique voisin est pauvre en electron (X Clectro-attracteur). Nous proposons 
ci dessous un traitement plus detaillC du phenomene, etabli a la lumiere des developpe- 
ments recemment intervenus dans l’analyse des effets orbitalaires3p4. 
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Nous avons utilisC comme modsle simple des sucres 9-20, le 3-mCthoxy-l- 
butene (21, X = H) que nous reprksentons ci-dessous dans ses deux conformations 
(au niveau de la liaison C-2-C-3) (voir SchCma 3), le plan de la double liaison 
coincidant avec le plan xy et la liaison C-2-C-3 Ctant situOe sur I’axe des abscisses. 

Schema 3. 

Les interactions intramoliculaires sont dkomposees en trois composantes diligCes”-’ * 
selon les axes x, y et z. Par exemple, les orbitales liantes du groupe C-Z-CA-C--H-Z 

disposk dans I’espace cartkien selon le SchCma 4 sont reprkent6es par trois orbitales 
iEmentaires de sym&lie locale e: xx, zy et ?. L’orbitale 2s du carbone C-3 est 

Schema 4. 

nCgli@e du fait de sa basse Cnergie et de son faible recouvrement. La discussion ci- 
dessous sera basCe sur les rkultats de la thkorie des pertubations’ 9*2o. Dans les 
Figures 1, 2 et 3, nous avons report6 5 gauche les interactions de la conformation cis 

et 6 droite celles de la conformation gmrche, respectivement selon les axes z, y et x. 

xz 
32. / *Z c-4 

C-3 .ii / 
\ c-3 

\ 
0 

/ 
c-3 

\ 
c-4 

23/c-4 

lo 

Fig. 1. tnterac:ions hors rJu plan xy: 5 gauche conformation cis, ti droite conformation gmriw. 
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Interactions hors dzz plan sy (Fig. I). Dans Ia conformation cis, la composante 

de caractere p (~3 des doubIets Iibres de I’atome d’oxy&e se combine avec Ie groupe 
orbitale 5 de C-3-C-4-H-3 pour donner les orbitales molkulaires 1ocalisCes ~6 
(centree sur I’atome d’oxy&re) et rcz_ _ c 3 cA-H_3 (centree sur C-3), abaissant ainsi 

I’Cnerge de cette derniere orbitaie. L’interaction rCpulsive SI 4 Ciectrons entre 
r~&_~_+_n_~ et I’orbitale &-I = c_l se trouve de ce fait diminuee. De meme ces orbitales 
IocalSes ir& et E&._~~~_~ peuvent rCa_gir avec I’orbitale anti-liante TC~?, = c_2, 

diminuant done Ia densite electronique de I’orbitate z&r ==_’ - i-a rotation de I’atome 

d’oxy&ne hors du plan conduisant a la conformation gauche a pour consequence 

d’amener dans la direction z les orbitales de basse Cnergie r~~&_~__~ et r&_.c_~_o; 
en outre I’orbitale occup6e ~i&__~_~_~ est centrCe sur I’atome d’oxygene et I’orbitale 

anti-liante I$~~_~_~_~ est centree SUI C-3. De ce fait, le bilan des interactions ti quatre 

et A deux Clectrons favorise la conformation gmrclze (cf: Tableau III). 

T\BLEAU II 

ISFLUESCE DE LX SATURE DU GROUPE x SUR L’hERGK= DE L’ORBITALE MOL~CULAIRE iic_l_-c_l 

X EHM 0 C-ND 01’ 

Fomre cis 

CHO - 13,1045 - 13,2374 

CN - 12,S153 - 12,s 17s 
H - 11,so3 - 12,sso 
CH=CH 2 - 12,1914 - 12.3527- 
OCH3 - l&3564 - 12.4575 

Forme cis Forme gauche 

- 13,0449 - 13.0612 
- 13.0503 - 13,1653 

- 135047 - 13,5619 
- 12.1931 - 12.4136 
- 13,302o - 12.5575 

“En eV. 

Drteractions selon i’ase J (Fig. 2). Dans la conformation cis la prksence de 
I’atome d’oxy&e dans le plan sy abaisse les deux orbitales x~Y_~_~_~~_~_~_~ et 
rr&3_-li_3_c-1, ce qui minimise Ies interactions 5 4 electrons et maximise les inter- 

actions h 2 tkctrons. Par contre dans la conformation gazzclze, les doublets libres de 

3r*‘y 
c-1-c-2 0 c-2 - c-3 

S* 

Y?c 

S* 

q&&i : 

Fig. 3. (gauche) Inrrractions sslon l’axe y : h gauche conformation cis, 5 droite conformation ~urrciw. 

Fig. 3. (droite) Interactions selon l’axe x: h gauche conformation cis, g droite conformation gauclz. 
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I’atome d’or;ygke (composante p) sont dirigCs principalement s&on J’axe y, I’inter- 
action de ces doublets libres avec l’orbitale C-3-C-4-H-3 conduit a deux interactions g 
quatre Clectrons. Ainsi, contrairement aux interactions dirigkes seIon I’axe z, les 
interactions B 4 Electrons sont plus nombreuses dans la conformation gauche que 

dans la conformation cis. La proximitt entre H-l et l’atome d’oxygene (2,24A) 
permet de postuler une liaison hydrogene qui stabiliserait la conformationz6 cis. 

Done, les interactions selon l’axe y favoriseraient la conformation ck 
Interactions selofz /‘axe _I- (Fig. 3). Consid&ons les orbitales 2p, de l’atome 

d’oxygke et de C-l dans la conformation cis. 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 median de la liaison C-2-C-3, l’orbitale liante est symktrique, tandis 
que l’orbitale non-liante est antisymgtrique (voir SchEma 5). Cette interaction h 
travers l’espace depend du recouvrement des deux orbitales, elle est plus forte dans 
la conformation cis que dans la conformation gauche (Sozp _ct,X: cis = -0,0425, 
gtarcl~e = 0,0044). L’orbitale S va rkagir avec l’orbitale ~,-_~_c_~ t%andis que l‘orbitale A 
va rCagir avec I’orbitafe” G&_~. Seule l’interaction 5 deux Clectrons entre 
I’orbitale antisymktrique et ~&_c_~ stabilise” la moltcule, cette interaction est plu‘s 
forte dans la conformation cis que dans la conformation gartclze. 

Pour verifier la validit de nos conclusions, nous avons effectuk des calculs 
CNDO/3 (ref. 24) et EHMO (ref. 25) [conditions de calcul pour l‘exposant de Slater: 
(H) 1,30, (C) 1,625, (N) 1,95, (0) 2,275; Hii( (H) v-13,6, (C& -2194, (C,J 
- 11,4, (Nz,) -26,0, (Nz,) - 13,4, (O,,) -32, 3, (Ozp) - 14,SJ sur la molkule de 
(E)-3-mtthoxy-I-butene en utilisant des longueurs de liaison et des angles de valence 
standard & I’exception de I’angle de valence C-3-O-C qui est de 112,s”. 

Les rkultats (Tableau III) montreut que: (a) Les orbitales zzfI =c_? et nz_-_, =c_2 
sent d&tabilisCes dans la conformation ci5 et que l’affaiblissement de I’indice de 
liaisonz3 ou de la population de recouvrementZ~*25 entre C-l et C-2 est dti 3 leurs 
CompoSanteS z. (b) L‘indice de liaison et la population de recouvrement entre 
C-1 (2~~) & C-2(2pJ sent plus grands dans la conformation cis que dans la con- 
formation gauche. La liaison C-l-H-I est plus faible dans la conformation cis. (c) 
L’in&ce de liaison et la population de recouvement entre C-l (2~~) et C-2(2P,) sent 
phs grands dans la conformation cis. 

Schema 5. 
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TABLEAU III 
6XERGIEs, ,NDICES DE I.AISON E-I- POPULATICJN DE RECOUVREMENT POUR LE E-(3)MhHOXY-I-BUTkNE 

Donnties EHMO CNDOI2 

Forme cis Forme gauche Forme cis Forme gauche 

E(zr ;-",=c-2) (eV) 

E(lri? I =C-t) (W 

Q-1-c-2 

qc-1-c-2 ~Gu 
qc-i-c-2 (2Pr2P3 

qc-1-c-1 (2P,-2P,) 

qc--I-c--2 (2P,-2P3 

qc-1-H-l 

- 7,561 
- K&so3 

I,3170 
0,1967 

- 0,0307 
0,116s 
O/ES5 
0.7896 

- 7,970 
- l&S50 

I,3214 
0,1969 

-0,031o 
0,1174 
0,4303 
0.7901 

$1945 5,0286 
- 13,5047 - 13,5619 

2,x42’ 2,2667O 
0,361Sh 0,3616b 
0,019Y 0,0200b 

- 0,3723b -0,372s~ 

0,976gb 0,9785" 

1,3762” 1,3770* 

occ c-1 c-2 

=La population de recouvrement est calcuke selon I’Cquation: qc_,_c_z = 2 C [C x c#Ic”IsIlvl 
occ ’ fi v 

ou s,, = <x Jx,.> . ‘Indice de liaison P,” = 2 E c,, cvI. 
L 

Ces r&uItats sont en bon accord avec notre analyse. L’energie relative des deux 
conform&es cis et gauche est determinee par une compensation delicate des trois 
effets precites. Les calculs EHMO et CNDO/2 sur la molecule de (E)3-methoxy-l- 

but&e indiquent que la conformation cis est favorisee de 0,269 kcal/mol et 1,523 kcal,! 

mol respectivement. Pour estimer l’effet du groupement X sur la stabilitt des con- 

formations cis et gal&e, nous avons calcule les energies des conform&es pour les 

molecules (voir Schema 3) de (E)4mCthoxy-2-pentenenitriIe (21, X = CN), de 

(E)4mCthoxy-2-pentenal (21, X = CHO), de (E)-4-mhhoxy-1,3-hexadiene (21, 

X = CH=CH,) et de (E)-1,3-dimethoxy-l-but&e (21, X = OMe). Les resultats sont 
rassembles dans les Tableaux II et IV. L’examen de ces tableaux montre que sauf 
pour X = OCH,) l’indice de liaison et la population de recouvrement de C-l-C-2 

sont constants pour les orbitales 2p, et 2p,, et que l’influence du groupement X se 
manifeste principalement au niveau des orbitales 2p,. La presence d’une orbitale 
anti-Iiante de basse Cnergie r*f Lc x permet de diminuer les interactions a quatre 
electrons dans la conformation cis et, de ce fait, favorise cette conformation. 

Pour X = OCH,, Ie remplacement d’un atome d’hydrogene par un atome 
d’oxygtne centre I’orbitale liante sur l‘atome d’oxygene, ce qui diminue l’interaction 
h travers l’espace selon l’axe x. La presence du doublet libre dirige selon l’ase z de 

l’atome d’oxygene defavorise l’interaction hors du plan. 

Nous remercions Ie Centre Universitaire d’brformatique (Prof. B. Levrat) de 
I‘acces B IUnivac I IOS, Ie Dr. Francois Barbalat-Rey de l’enregistrement de certains 

des spectres de r-m-n. et le Dr. Jeannine Tronchet du don des composes 2, 5 et 7. 
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