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Ahstrac-The measure of relative stabilities of j3alcoxystyrene isomers I: C&-CH=CH-OR shows that the trans 
compound is the most stable when R=CHs and CZ& and the cis compound is the most stable when R=i-CsHT and 
t-C4Hs. The orientation of the OR group can be determined by RMN ‘sC. The stabilities of these molecules are 
discussed in terms of non bounded attractive interactions. This interpretation is contirmed by the measure of 
relative stabilities of o-methyl @lcoxy (and acetoxy)-styrene isomers II: GH&CHs) = CH-OR. (R=CH,, C2Hs 
et COCH,). 

R&sum&La mesure des stabilites relatives de /I alcoxystyrenes isomeres I: C&-CH=CHXIR, montre que le 
cornpod trans est le plus stable pour R=CHs et CsHs et le compos6 cis le plus stable pour R = i-CIH7 et t-C&. 
La RMN “C permet de preciser I’orientation du groupe OR au sein de ces molecules dont les stabilites sont 
discutees en termes d’interactions attractives non lites. La mesure des stabilites relatives d’o methyl-p alcoxy (et 
acttoxy)-styrenes II: G,Hs-C(CH,) = CH-OR (R=CHs, CrHs et COCH,) renforce cette interpretation. 

La transposition, sous Faction d’une base forte, 
d’okfines’ et dithers allyliques’ renfermant une double 
liaison terminale, conduit preferentiellement aux 
isomeres cis qui se forment par I’intermCdiaire de 
carbanions allyliques intrinsi?quement plus stables dans 
la configuration c~s’~’ (Fig. 1). 

Un phenomene analogue a Cte constatt pour les molec- 
ules neutres: de nombreux composes insatures renfer- 
mant un hedroatome (halogene, oxygene, soufre) en 
position vinylique sont thermodynamiquement plus 
stables dans la configuration cis.’ 

Les concepts classiques d’effets sterique et poke,6 1 
savoir que dans une molCcule: 

-deux groupes volumineux ne peuvent occuper simul- 
tanement le meme site spatial, 

-deux groupes de meme polar& se repoussent, 
-deux groupes de polar& inverse s’attirent, ne 

permettent pas d’expliquer ce phenombne. 
Par exemple, on conceit aidment que dans la molCcuLe 
de dichloro-1,2 ethylene la repulsion Clectrostatique entre 
les atomes de chlore polar& nbgativement, ainsi que 
leur encombrement sterique, puissent dtfavoriser le 
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derive cis. Or, les mesures de stabilites relatives 
montrent que I’isomere cis du dichloro-12 Cthylene est 
precidment I’isomere le plus stable.5” 

Hoffman et Olofson,’ les premiers theoriciens a s’ctre 
interesse a ce probleme, ont calcult que I’anion cis derive 
du buttne-1 (Fig. 1, X = CHs) est stabilist par une inter- 
action entre une orbitale C-H du mtthyle et le carbone 1. 
Kkwsterziel et Van Drunen,8 au moyen de la RMN’H a 
basse temperature, ont reussi d’une part a mettre en 
evidence les carbanions dont l’exjstence Ctait seulement 
postulte lors des transpositions allyliques en milieu 
basique’ et, d’autre part, a montrer que les carbanions ‘de 
contiguration cis pouvaient effectivement &re plus 
stables que leur isombre de configuration trans. Par 
analogie aux conclusions theoriques de Hoffman et 
Olofson,’ nous avons suppose que I’anion cis derive des 
ethers allyliques (Fig. 1, X = OR) est stabilise par une 
interaction entre un doublet libre de I’oxygene et le 
carbone I4 et nous nous sommes demand6 si une inter- 
action de nature anaiogue n’etait pas responsable des 
dil%rences de stabihtes observees dans le cas des molec- 
ules neutres. Pour rtpondre a cette question, nous avons 
entrepris l’ttude des stabilites relatives de plusieurs 
couples d’ethers d’enol isomeres.“’ 

En 1973, Epiotis, ” s’interessant au cas des molecules 
neutres, a calcule que la stabilitt intrinstque de I’isomtre 
cis du difluoro-I2 ethylene pouvait etre imputee g des 

i 

CHP=CH -CH2-X B- * 
T 

C-C 
/H 

/ \ 
CH3 X 

X= CH,,CH,R 

OR 

Fig. 1; Wroulement preferentiel de la transposition d’oldfines et d&hers allyliques renfermant une double liaison 
terminale. 
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interactions attractives non IiCes entre les atomes de 
fluor par I’intermtdiaire des orbitales antiliantes u+ et P+ 
de la double liaison carbone-carbone. L’auteur propose 
en outre une gCnCralisation de cet effet et suggtre qu’une 
structure disposant six electrons en U, assimilables B des 
Clectrons ?T, poss6de un certain caractl?re aromatique qui 
conftre une stabilitt5 plus grande B la mol&ule.“~‘2 De 
telles interactions peuvent se rencontrer dans les tthers 
d’Cnol et en particulier dans le mCthyl-vinyl ither, oh 
elles permettent d’expliquer que la conformation s cis, 
qui Cclipse le mCthyle avec la double liaison, .soit 
privil&igiCe.‘2 La sequence des stabilitts relatives d’alkyl- 
propQyldthers, d’autant plus favorable B l’isomhe cis 
que le groupement alkyle est plus volumineux,‘3 se 
comprend Bgalement en fonction de ce concept.‘2.‘4 

Les conclusions d’Epiotis relatives B la stabilitt du cis 
difluoro-I,2 ethyltne ne semblent pas etre admises par 
tous les thCoriciens.‘5 Par ailleurs, diffCrents auteurs ont 
tent6 d’expliquer la stabilitt5 inattendue du cis dichloro- 
I,2 Bthyltne: Kreevoy et Mason,16 en faisant appel i?~ la 
notion de “forces de Van der Waals”, Pitzer et Hollen- 
berg5” en suggkrant que les structures de r&onance du 
type 61= CH-CH = Cl stabilisent, par attraction 4ec- 
trostatique, davantage le compos6 cis que le composC 
trans. RCcemment, Binkley et Pople,” g I’aide de la 
thCorie Hartree-Fock, ont calculC qu’une partie de 
I’Cnergie de stabilisation du cis difluoro-1,2 tthylene 
poviendrait de l’interaction attractive des atomes de 
fluor, telle que la conGoit Epiotis. En ce sens, ils ac- 
crCditent l’idie selon laquelle six Clectrons, assimilables & 
des tlectrons or, possedent un certain caract&re aroma- 
tique dans les configurations en U. L’autre partie de 
l’tnergie de stabilisation serait imputable B “l’energie de 
corrClation” plus grande pour l’isom&e cis que pour 
l’isomtre tram, celle-ci Ctant associCe au phtnomkne de 
rCsonance CvoquC par Pitzer et Hollenberg.‘” I1 apparait 
done que l’origine et la nature de ces interactions attrac- 
tives entre substituants non directement IiCs au sein de 
l’bdifice molCculaire soient particuli&rement complexes. 

Dans ce travail, nous rapportons nos resultats 

expCrimentaux concernant les stabilitCs relatives de /3 
alcoxystyrtnes I dont nous prCcisions la conformation de 
I’alcoxyle par RMN ‘%. Nous mettons ainsi en Cvidence 
que des interactions attractives non likes, qui jusqu’ici 
n’avaient jamais Ct6 invoqut5es entre le noyau aromatique 
et l’oxygkne, sont plausibles dans les isomeres cis et 
nous les comparons aux interactions entre la liaison 
tthyltnique et l’alkyle, qui stabilisent l’isomtre tram 
dans la conformation s cis. Nous rapportons bgalement 
les r&ultats concernant les stabilitis relatives d’a mCthy1 
/3 alcoxy (et acCtoxy)-styrines II qui permettent de 
comparer les interactions entre le mtthyle et I’oxygkne, 
d’une part, et le phCnyle et l’oxygkne, d’autre part. 

RESULTATS 

Les &hers d’tnol I cis sont isom&isCs en un mtlange 
cis-trans qui est dosC par RMN ‘H. Les pourcentages, la 
constante d’iquilibre K des isomtres et leur difftrence 
d’tnergie libre AG = - RT Ln K sont group& dans le 
Tableau 1. 

Dans le Tableau 2 sont rassemblCs les glissements 
chimiques, S13C, les plus caracttristiques des fi alcoxy- 
sty&es isombres I. SC@ reste constant dans I cis mais 
offre dans I tram une corrClation IinCaire avec les 
parambtres stCriques Es de Taft, associes B R dans les 
esters RCH2COOR”* (graphe 1). La diffCrence A6Cs = 
SC6 I cis - 6Cs I tram se code tgalement avec les Es 
de Taft (graphe 2). (La diff6rence SC. I cis -SC. I trans 
donne kgalement une excellente corrClation IinCaire) 

Dans le Tableau 3 nous rapportons les caracteristiques 
des Cquilibres entre les isomhes des tthers et des 
acCtates d’Cno1 II. L’attribution des configurations E et 
Z, Ctablie par RMN ‘H, est corroborCe pour II (R = CH3 
et COCHd par RMN ‘%J. 

DISCUSSION 

L’interprttation des stabilitCs relatives des /3 alcoxy- 
styrenes I nCcessite, au prkalable, une discussion de 
l’orientation du groupe OR par rapport B la liaison Cthy- 
ltnique. 

Tableau 1. Caractkristiques de I’Cquilibre entre les isomkres des /3 alcoxystyrhes I h 25°C 

'gH5 OR '6*5 '/ 
H 

'c= c / 

B' ‘H 
'c--c, 

H’ OR 

R %I cis %I trans 
%trans 

K%cis 
AG en Kcal/mole 
(prhzision +- 0,l) 

CH3 32 68 2,12 -0,40 

'2*5 44 56 1,27 -0,17 

CH(CH3)2 57 43 0,75 +0,14 

CKH313 64 36 0,56 +0.34 

Tableau 2. 613C (en ppm relativement au TMS) de Cd5-Q.H = C,H-OR en solution molaire dans CCL (prkcision 
20.10) 
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Tableau 3. Caracttristiques de I’bquilibre entre isomkes E et Z des dCriv6s knoliques II 

'6%. 
OR 

/ 'sH5 
II 

Ca/C=C\a 
NC-C' 

CK3 
/ \ 

3 
OR 

R % II z % II E 
%E 

K= $z BG en Kcal/mole 
(precision + 0.20) 

CH3(B 25OC) 13 07 5,9 - 1.15 

C2H5M 25'C) 13 a7 5.9 - 1.15 

&,(a en". 33 67 2,O - 0,50 
loo°C) 

/ 

109 - CKH,), 

/ 
IL)7 - /+cHKHJ2 

ci 
ii t 

/ 
/+W-k 

I.05 

t. a3 

2- 

I- 

cm a35 ass 1.75 

ES 

Graphe 1. Relation de Iintarit6 entre 6C, et les pawn&es Graphe 2. Relation de linta& entre (SC& I cis -KS I tram) et 
stkriques de Taft dans I ~rans. les paramttres stkiques de Taft. 

Discussion de la conformation du groupe OR dam les 
&hers d’t!nol I. L’enchainement GC-OR conduit A trois 
conformations possibles (Fig. 2). 

On peut penser que la conformation de OCH, dans I 
trans (R = CH,) est prCft?rentiellement s cis comme elle 
lest dans le mtthyl-vinyl-&her.‘Z”e2’ Par contre, la 
conformation s cis de OC(CH& dans I trans (R= 
C(CH&) et surtout du groupe. OR dans les derives I cis 
est tres peu probable pour des raisons d’encombrement 
sttrique. 

Le second rotamtre decelable du methyl-vinyl-ether 
est, selon les travaux, gaucheI ou s trans.‘**z0*2’ Les 
auteurs qui ont etudie en RMN 13C une s&ie d’alkyl- 
vinyl-&hers, considerent que, d’une part, seules les con- 
formations planes permettent une rgsonanc efficace de 
l’oxygene et de la double liaison (-C,-C, =8- R) et que, 
d’autre part, SC@ constitue une mesure de la densite 
Clectronique sur C,.** IIs expliquent done les valeurs 
croissantes de SC@ (en ppm par rapport au TMS) en 
fonction de la taille de I’alkyle, par une augmentation en 

poids du conform&e gauche. Nous estimons que pour le 
conformbre s cis de I trans, SC0 reflete non seulement la 
densitt de charge transmise par les liaisons mais aussi la 
polarisation Clectronique steriquement induite par I’alk- 
yle de OR? ou effet yz4. Selon Katritzky,20 I’efficience 
des conformations s cis et s tram, quant a la resonance, 
est la mime; par consbquent, aux valeurs les plus ClevCes 
de SCB correspond non pas une diminution substantielle 
de la resonance mais une diminution de I’effet y au 
niveau de Cg. Ce point de vue trouve une confirmation 
dans le fait que la correlation Ii&ire observee entre SC@ 
et les Es de Taft’* dans les composes I trans (graphe 1) 
(Cgalement observee dans le cas des alkyl-vinyl-ethers”), 
s’accompagne d’une correlation IinCaire entre A& et 
les memes Es (graphe 2). Cette seconde relation illustre 
I’affaiblissement de I’effet y ressenti par Cs de I trans 

lorsque la taille de R augmente et renforce done I’idCe 
selon laquelle la diminution de SC0 (de R = C(CH&, a 
R =CH,) dans I tram est d’origine sttrique. Le fait, 
d’autre part, que la conformation s trans, et non gauche, 

Fig. 2. Conformation du groupe OR dans un Cther d’Cno1. 
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predomine lorsque la conformation s cis devient trop 
encombree, est confirme par des mesures d’effet Over- 
hauser nucleaire et de reactivite de la fonction ether 
vis-&vis d’un chelate de lanthanide qui ont montre que le 
seul conform&e decelable de I cis (R = C&) est bien s 
truns et que le second conform&e de I rrans (R = CHs) 
est bien s truns tgalement (le conform&e priviltgiC &ant 
s cis)?5 Par ailleurs, I’energie de conjugaison particu- 
lierement importante darts les /3 methoxystyrbnes,26 
permet de penser que le poids du conform&e gauche 
dans les ethers d’enol I est negligeable. 

L’interconversion rapide, par rapport a l’echelle de 
temps de la RMN, des conform&es s cis et s trnns 
explique que I’on observe un ‘signal unique pour chaque 
carbone (et en particulier pour Ce et CS) de I trans. 

Or, des travaux de thermochimie et de RMN “C, 
effectues sur des ethers et des acetates d’Cno1, ont permis 
de conclme que l’aptitude de l’oxygene a la resonance 
est importante pour OR et pratiquement. nuffe pour 
0COCHs.29*30 C’est-a-dire qu’un effet de resonance ne 
peut expliquer que les differences d’energie libre entre 
les isomtres de I (R = C(CH&) et ceux du fl acetoxy- 
styrtne soient voisines Par ailleurs, la conformation de 
OCOCH, dans les /? acetoxy-styrenes est trbs prob- 
ablement s truns, comme dans Pa&ate de vinyle”’ (Fig. 
5). 

Discussion des stabilitb relatives des compost% I et ZZ. 
La stabilite de P&her I cis, par rapport a I truns, croit 
r&ulibrement en fonction de la taille de R du groupe OR. 
Alors que pour R = CH, et C2Hs, I cis est moins stable 
que I trans, au contraire pour R = CH(CH& et C(CH&, 
I cis devient l’isomtre preponderant (Tableau 1). 

D’apres ce qui precede, la stabihte relative des 
isomeres I (R = C(CH&) permet de comparer des struc- 
tures de miZme conformation s trans. La predominance 
de P&her cis, incompatible avec I’encombrement 
sdrique, n’est pas imputable a une Cventuelle attraction 
Clectrostatique entre les substituants de la double liaison 
lorsque la molecule est en resonance (Fig. 3), comme 
Pitzer et HolIenbergs” I’ont propose pour le cis dichloro- 
1,2 ethylene ainsi que Grump*’ pour d’autres derives 
Cthyl6niques. 

II a, en effet, et6 constate que la preparation du /3 
acetoxystyrene en milieu isomerisant, conduit a une ma- 
jorite de produit cism (Fig. 4). 

L-R 

7 c\H 
H 

Fig. 3. F&me limite de rhonance dam I cis. .- -- 

“Katritzkp” estime que le poids du conform&e s cis du 
tertiobutyhinyMher, pour faible qu’il soit, n’est pas nul. Si on 
estime que 10% de I tram (Rd(CH&) se trouve dans la con- ’ 
formation s cis, on trouve respectivement pourleconform&re Pans 
(s tmns): 16%, 22%, 29% et 32.51, c’est-Mire des valeurs peti’ 
diff&entes de celles du Tableau 4. 

C5+‘5 0 COCH, \ / 

H\c_c/“’ 
/ \o-cRo 

\ 
C”3 

Fig. 5. Conformation pr6fherhielle de h&ate de vinyle.” 

I1 existe done une analogie conformationnelie entre les 
ethers et les acetates. Ces considerations suggerent que 
des interactions attractives non likes entre le phtnyle et 
l’oxygene pourraient stabiliser l’isomere cis des /I 
acetoxy et /3 alcoxy-styrenes. Cette prop&% permettrait 
d’expliquer que le /3 acetoxy-styrene et les ethers I 
(R = CH(CH& et C(CH&) soient plus stables dans la 
configuration cis. 

L’tquihbre entre les isomeres I est en rCalitt5 un CquiI- 
ibre entre trois entin% distinctes puisque P&her truns 
existe sous forme de deux conform&es (Fig. 6). 

Dans la mesure ou la conformation de OR dans I cis 
(R = CHp, C2&, CH(CH&, C(CH&) et I trans (R = 
C(CH&) est exclusivement s truns” d’une part, et oti le 
rapport isombre cislconformere trans (s trans) est le 
m&me quel que soit R (celui-ci Ctant donne par la 
constante d’bquilibre du couple I (R = C(CH&) d’autre 
part, on peut estimer la contribution de chacun des 
conform&es de I truns h I’equilibre (Tableau 4). 

I truns est done plus stable dans la conformation s cis 
non seulement pour R=CHI mais encoreqour R= -- 
C2H5, en accord avec ce qui a 6te trouve experimen- 
taIement pour ie mCthyl’S21 et l’Cthyl-vinyl-Cther.20.2’“2 
Par contre, pour R = CH(CH&, la conformation s trans 
de I truns devient prCpond&ante, c’est-a-dire que la 
stabilite relative des conformbres truns (s cis) et trans (s 
truns) pour I (R = CH(CH&), et 5 plus forte raison pour 

6 0% AGC~rlM, = +0.30 kca! mole h - 100°C 4 0 “/o 

Fii. 4. StabilitC relative des cis et trans fl ac&oxy-styr&nes.28 

Tableau 4. Pourcentages des conformeres des /3 alcoxy-sty&es I 1 I’Cquiiibre (25’C) 

R I cis(s trans) I trans (8 cls) I trans (8 trana 

-3 32 50 

c24 44 31,s 

C11(CH3)2 57 11 

cwLj)3 64 0 

18 

24.5 

32 

36 

1 
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