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Abstract—'3C NMR chemical shifts of ethylenic carbon atom C, of x alkoxy-indenes and a-aikoxy-styrenes are
affected by the conformation of the OR group with respect to the double bond and hence the efficiency of p- I
conjugation but, contrary to previous results, 8C, is not affected. The phenyl group exerts a diamagnetic - effect
on C,and C, which is a function of its dihedral angle with the double bond. Although 8C; is especially sensitive to
the M-electron density, the chemical shifts of the ethylenic carbons are best understood by considering the total
charge density. The o and IT contributions to the total charge density are discussed using the preferred
conformation of the molecules. This approach strongly suggests that the correlation between the gradual shift of
8C, tolow frequency and the gradual shift of 0C,to high frequency (relative to TMS) as R changes from R=CH,
to R=tC,H, incertain series of enol-ethers is not dueto pI1 conjugation variations. This method of interpreting
!3C NMR shifts, as opposed to previous methods, is companble with explanations of other physico-chemical
properties of alkyl vinyl ethers. Although it is sometimes possible to correlate the gradual shifts of 6C; with
(o + M)electron density variations in a homogeneous series. it seems impossible to predict the relation. In all
cases, thereis noevident correlation between gradual shifts of 6C (or 0C,) and the reactivity ofenol ethers because
onecannot consider the role of the out-of-planeconformation of the alkoxy group (which increases from R=CH
to R=tC,H,): however, the out of plane conformation does not have an identical effect on 5C, and the reactivity.
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En RMN !3C, le fait que les glissements chimiques
(6C) soient surtout tributaires de la densité
électronique autour des sites magnétiques, qui trouve
son expression dans le terme paramagnétique de la
constante d'écran, a largement contribué a la
détermination de la répartition électronique dans les
systémes conjugueés.'®

De nombreuses méthodes de calcul de la densité de
charge totale (électrons o + I1)2 ou de la densité de
charge T sont connues. Des corrélations linéaires
sont fréequemment observées entre les 6C et les densités
de charge calculées, soit avec la densité totale comme
dans les hétérocycles aromatiques,®® soit avec la
densité IT comme dans les amino-2 indénes.*

Dans les structures renfermant un hétéroatome
susceptible de se conjuguer avec une double liaison
adjacente, le glissement chimique du carbone situé en
(6C,) témoigne de la délocalisation électronique par
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effet mésomére.® Ainsi, dans les éthers d’énol, oC,
permet d’évaluer le degré de résonance entre lm
¢lectrons p de 'oxygene et les électrons IT éthyléniques
et refléte, selon les auteurs, la densité d’électron 165 ou
la densite de charge totale.” Plus la résonance se
développe efficacement, plus 6C, est important vers les
basses fréquences, relativement au tétraméthylsilane
(TMS). Des comparaisons éther-oléfine, exprimees par
la relation AdC,; = 6C,(OR)-6C, (H) permettent ainsi
d’évaluer le poids des conformations planes, s-cis ou
s-trans par rapport au poids de la conformation
gauche, moins apte a la résonance (Fig. 1).
L'expression “conformére gauche” englobe une

/N
\/ /N

Co——R

S

s trans

Fig. 1. Conformations du groupe OR dans un ether d'enol.

tToute correspondance doit étre adressée a M. Jack Huet.
Laboratoire de Chimie de Coordination Bioorganique,

Centre d’Orsay de I'Université Paris-Sud, 91405 Orsay,
France.

731



732

infinité de conforméres qui se différencient par I'angle
variable que peut adopter I'enchainement =C-O-R
hors du plan de la double liaison.

Le sens et I'importance des variations des 6C dans
une série homogéne de composés pour un type de
structure donnée (par exemple: H,C=CH-OR avec
R=CH,, C,H,, iC,H,, tC,H,) traduisent la
modification conformationnelle de ces dérivés en
fonction de la taille et des effets électroniques inhérents
a chaque groupe R, lorsque les spectres sont
enregistrés dans les mémes conditions de solvant, de
concentration et de température. Ils permettent aussi
d’identifier les carbones les plus affectés par le
changement conformationnel. Pour ies alkyl-vinyl-
éthers, dont I'étude par RMN'3C a suscité de
nombreux travaux,’~'! I'évolution de 6C, vers les
hautes fréquences et I'évolution de 6C, vers les basses
frequences suivant la  séquence R=CHj; <
C,H« <iC3;H, <1C Hy, ont &té comprises en
tant que corollaire®’ de la diminution progressive
de la conformation s-cis (et donc de la conjugaison
pIl) au profit de la conformation gauche par suite de la
tension stérique qui croit dans la conformation s-cisen
fonction de la taille du groupe R. Aussi les auteurs
ont-ils conclu que I'étape lente de ’hydrolyse des alkyl-
vinyl-¢thers, catalysee par les hydracides, ne pouvait
pas étre le transfert d’'un proton sur le carbone éthyl-
enique terminal puisque la vitesse de la réaction obeéit a
la sequence™'? R = tC,H, > iC;H, > C,H, > CH,.

Une démarche analogue, basée sur la RMN 'H des
alkyl-vinyl-€thers aboutit & la méme conclusion.'? La
vitesse de polymérisation cationique de ces
composés,® ! 2 selon la méme séquence, ainsi que
des corrélations C,—¢, C,-¢,'? daprés le schéme Q-¢'*,
sont également interprétées sur la base de la densité
d’électron Il diminuant sur C, et, corrélativement,
augmentant sur C_ lorsque R passe successivement de
CH, a C,H;, iC;H, et tC,H,.>"* En conséquence,
I'hypothése seion laquelle la densité I sur C, pouvait
jouer un role important aussi bien dans le processus
d’hydrolyse acide que dans la polymérisation
cationique des alkyl-vinyl-éthers avait été avancée.®-3
Or, contrairement aux conclusions des auteurs,®!? il
parait bien établi que I'étape lente de I'hydrolyse acide
des éthers d’énol consiste précisément dans la fixation
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d’un proton sur C,; conduisant a un ion oxycarbonium
intermédiaire.'® Cette interprétation des 0C, des
alkyl-vinyl-€thers n’est pas, non plus, compatible avec
les potentiels d'ionisation et les densités de charge I1
calculées pour ces composés.®!% Par ailleurs,
linterprétation selon laquelle I'évolution de 8C, vers
les basses fréquences résulterait d'une augmentation
de la tension stérique entre C, et les groupes R
successifs (de CH, a tC,Hy)'" ne nous semble pas
fondée si I'on prend en considération les effets de
voisinage entre atomes, responsables des 6C vers les
basses ou les hautes fréquences, qui seront discutés
dans cet article. Les explications, souvent con-
tradictoires, qui sont avancées pour justifier les
glissements chimiques des carbones éthyléniques C,_ et
Cs (6C ethyl) des éthers dénol proviennent de la
difficulté a séparer les effets dia ou paramagnétique qui
se manifestent soit par I'intermédiaire des liaisons, soit
par interactions non liées (a travers I'espace). A notre
connaissance, pour toutes les séries homogenes ayant
fait I'objet d’une étude systématique en RMN '3C, le
groupe alcoxyle peut adopter la conformation gauche
ou s trans devant l'impossibilité'”*® ou la diminution
progressive®"-!7® de la conformation s-cis.

Dans le but d’obtenir des informations complémen-
taires quant a la fagon dont les 6C (éthyl) et par
conséquent la distribution électronique du systéeme IT
sont affectés par la conjugaison pIl dans les éthers
d’énol, nous avons entrepris I'étude, par RMN '°C,
d’une série d'a-alcoxy-indénes 1, de structure rigide, et
d’une série z-alcoxy-styrénes 2 pour lesquels le groupe
phényle, tout comme I'alcoxyle peut présenter une
conformation variable hors du plan de la liaison
éthylénique (Fig. 2).

Ces composes, qui offrent la particularité, pour le
groupe OR, de ne pas pouvoir adopter la
conformation s-frans nous semblent constituer une
base adéquate pour discuter de la relation entre les C
(éthyl) et la réactivité des éthers vinyliques. En outre,
pour étayer et faciliter la discussion et dans un souci
d’harmoniser, au niveau de [linterprétation, les
données fournies par la RMN et les données évoquées
ci-dessus, nous rapportons les 8C les plus intéressants
de composés (éthers et oléfines) de méme squelette
carboné et les 3C (éthyl) d*éthers d’énol connus de la
littérature.
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Fig. 2. Ethers d’enol faisant 'objet de ce travail.
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RMN '3C d'x alcoxy-indenes et d'a alcoxy-styrenes

ATTRIBUTION DES SIGNAUX DE RESONANCE
a-Alcoxy-indénes 1

" La comparaison des spectres obtenus par les
techniques de découplage a large bande (BBD) et
d™off-resonance” ainsi que les intensités relatives des
signaux permettent d’effectuer un premier tri entre les
carbones secondaire C-1, tertiaires C-2, C-4, C-5, C-6
et C-7 et quaternaires C-3, C-8 et C-9. L'attribution des
signaux a C-5, C-6 et C-7 implique une comparaison
des spectres des éthers 1 et du spectre de I'indéne
(CCl,). Lattribution des signaux de lindéne en
solution dans CCl, résulte elle-méme d’une
comparaison avec le spectre de ce composé enregistré
dans CDC1,'® (Tableau 1. Le blindage de 2,3--2,5 ppm
de C-4, relativement a la résonance du C-4 de I'indéne,
également observé dans I' « méthyl-indéne.!® se justifie
par la compression stérique de ce carbone avec
'oxygéne situé en position 7 gauche.?? L'attribution
du signal a fréquence la plus haute a C-3 et du signal 4
96102 ppm a C-2 repose sur le fait que la substitution
d’'un hydrogéne vinylique par un alcoxyle entraine un
déblindage de Ca (C-3) de I'ordre de 30ppm et un
blindage de C,(C-2) de 30-40ppm dans les éthers
dénol.?! L'examen de I'intensité relative des signaux
permet d'identifier C-8 et C-9: en raison de I'efficacité
de la relaxation dipole-dipdle,>? C-8 qui est environné
de trois hydrogénes en position f se relaxe plus vite que
C-9, environné d'un seul hydrogéne en 8. Le signal de
C-8 est systématiquement phus intense que celui de C-
9. Le Tableau 1 renferme également les valeurs de 6C-2
et 6C-3 d'une série d'z alcoxy-f# bromo-indanes 3 de
configuration rrans. L attribution des signaux a C-2 et
C-3seffectue & partir des résonances correspondantes
de I'indane'® et des incréments associés aux groupes
alcoxyle!< et brome.!?

a-Alcoxy-styrénes 2

L'attribution des signaux de 2a a éte décrite dans un
travail précédent.?3 Celle de 2b, 2¢ et 2d résulte d’une
comparaison des spectres de ces composés avec celui
de 2a (Tableau 2). Le Tableau 2 renferme également
les §C-1 et 8C-2 d'une série de phényl-1 alcoxy-1
bromo-2 éthanes 4; C-1 et C-2 étant facilement
identifiés par “ofl-resonance” et par la méthode
d’additivité des incréments invogquée au paragraphe
précédent.

Aussi bien en ce qui concerne les éthers 1 que les
éthers 2 et les éthers bromés 3 et 4, les signaux des sites
carbonés des différents groupes R sont identifiés par
BBD et “off-resonance™. Les attributions sont par
ailleurs facilitées car le domaine de résonance de ces
carbones se trouve a fréquences nettement plus basses
que celui des carbones sp?.

DISCUSSION

Nous nous proposons, au-dela de la discussion des
oC d'x alcoxy-indénes 1 et d’x alcoxy-styrénes 2 et de
I'étude comparée de leurs 3C {éthyl) une mise au point
des données de la littérature groupées dans le Tableau
3. Cet essai de rationalisation doit nous permettre, en
particulier, de trouver une interprétation des aC
(éthyl) des alkyl-vinyl-éthers V (Tableau 3) compatible
avec leurs différentes propriétés physico-chimiques
¢noncées dans Iintroduction générale. Il est complété
par des considérations générales sur la question,
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abordée par certains auteurs®® du lien éventuel entre
8C (éthyl) et réactivité dans les éthers d’énol, qui
permettrait de prévoir une séquence de réactivité en
fonction d’une séquence de 8C (éthyl), et se trouve
associé a l'interprétation des 6C (éthyl) des a alcoxy-
indénes 1.

Reppelons la nécessité de la mise au point: dans les
alkyl-vinyl-éthers S (Tableau 3), 'évolution de 6C, vers
les hautes fréquences et I'évolution corrélative de 8C,-
vers les basses fréquences ont été comprises en
tant que densite I1 diminuant sur C; et, par voie de
conséquence, augmentant sur C, lorsque R passe
progressivement de CH, & tC,H,.%" Cette théorie, par
ailleurs en contradiction avec les séquences de
réactivités chimiques de ces composés (¢f. introduction
générale), nous semble erronnée. En effet, 'examen des
Tableaux 1 et 2 montre que la progression en fonction
de la taille du groupe R, de 3C, vers les basses
fréquences n'est pas proportionnelle a la progression
de 6C,, vers les hautes fréquences dans les éthers d’énol
1 et 2, en accord avec ce qui a déja été observé pour les
éthers des séries 6 et 8, de conformation préférentielie s-
trans' '3 (Tableau 3). Ces constations confirment que
la corrélation entre la diminution de 6C, et
'augmentation de 6C; (de CH, a tC Hg) n'est pas
générale et semble indépendante de la modulation de
la conjugaison pIT dans les éthers de séries 5, T et 9 qui
peuvent se trouver dans I'une ou {et) 'autre des deux
conformations planes'’'* (Tableau 3).

L'existence d'une conformation plane unique (s-cis)
pour les composés | aide, dans la discussion qui suit, 4
mieux cerner les phénoménes responsables de la
grandeur des &C (éthyl).

Glissements chimiques des x-alcoxy-indénes 1 et
considérations sur le lien 5C (éthyl) réactivité dans les
éthers dénol

Nous discutons principalement des 4C (éthyl) des
éthers vinyliques 1 et de ceux du Tableau 3 et ce, en
termes de variations de charges o et I'T en fonction dela
nature et de la conformation privilégiée de I'alcoxyle.
Pour la clarté de I'exposé, dans chaque série, le cas du
dérivé avec R=tC H, est discuté séparément des trois
autres.

dC des 2 alcoxy-indénes 1 et interprétation nouvelle
des 8C, des éthers du Tableau 3. On peut envisager que
la substitution d'un hydrogéne vinylique par un
groupe OR se traduise sur C; par les incidences
suivantes. Modification de charge I1 {quels qu'en
soient, par ailleurs, les phénoménes responsables:'®®
conjugaison pll, effet inductif (polarisation), effet de
champ électrique, bien que le premier soit
probablement le plus efficient). Modification de charge
a, par Pintermédiaire des liaisons simples (effet
inductif, o,, dans la terminologie de Topsom'®*) ou a
travers 'espace (effet y gauche).'

Le fait que 3C, ne varie pratiquement pas dans les
éthers 1a, Ibet 1c (Tableau 1) suggére que la densité de
charge totale sur C, (f* 1 reste elle-méme constante
pour ces trois dérivés. La fagcon dont la densité f*
varie renseigne sur la fagon dont varie la densité fdans
les éthers la. 1bet lc.

Dans les composés saturés, le remplacement d'un
hydrogéne par un hydroxyle ou un méthyle proveque
sensiblement le méme 6C; vers les hautes fréquences,
bien que ces deux groupes aient des électronégativités
trés différentes.’ De méme, dans les halogénoalkanes,
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les effets f du chlore et du brome sont identiques.'® Ces
considérations aménent 3 penser que les mécanismes
de polarisation 4 travers les liaisons simples ne se
trouvent pas a I'origine de I'effet f, au demeurant mal
connus en RMN3C'f et que, par conséquent, la
variation de densité §°, suscitée par le remplacement de
CH, par d'autres groupes R, semble totalement
négligeable du point de vue de I'effet inductif o,'°¢
D’aprés notre analyse, seule doit &tre prise en
considération la variation de densité o imputable a des
interactions non liées. Dans un contexte différent, nous
avons mis en évidence I'importance de I'effet y gauche
sur les 8C, des éthers de la séric 9.'® En I'absence de
conformére s-trans inhérente a {'encombrement
stérique avec le cycle aromatique, les éthers 1a, 1bet 1c
existent dans la conformation s-cis, qui développe
efficacement l'interaction de résonance pll respons-
able primaire de la valeur élevée de AIC,
= 0C,(OR)-3C4(H), plus de 36 ppm (Tableau 1), et
pour laquelle une liaison C-H du groupe R, au moins,
éclipse la double liaison. La polarisation de la liaison
C,; H, stériquement induite par la liaison OC-H
entraine une augmentation de densité ¢ sur C, ainsi
que sur le premier carbone de i'alkyle. La contribution
de cet effet y gauche peut étre calculée, en principe, par
la relation de Grant et Cheney?* (Fig. 3).

Le nombre de vecteurs C-H, susceptibles de
polariser la liaison C,~H intervient également dans la
grandeur de l'effet y gauche,'® plus important dans les
éthers 1a et 1b que dans Ic. On ne peut pas en toute
rigueur, appliquer la relation de la Fig. 3 qui, dans
notre cas, nc satisfait pas a la condition requise
(r = 1,7 A).>* Cependant, la situation de vis-a-vis entre
les liaisons C OR et C,H étant trés semblable dans les
ethersvinyliques 1a, 1bet Icetles éthers bromés 3a, 3bet
3¢, ’écart de 1,6 ppmentre 0C, (3c)etoC, (3a)(Tableau
1) fournit I'ordre de grandeur de I'affaiblissement de
I'effet y gauche danslastructure I lorsque R=1C;H est

remplacé par R=CH;. Si ce raisonnement est valable, -

dans la mesure ou la densité f* diminue, la densité
P+ restant pratiquement inchangée, force est de
reconnaitre que la densit¢ f" augmente selon la
séquence la < 1b < l¢. Ces conclusions sont, par
ailleurs, compatibles avecla séquence des 3C,, des éthers

\\C —MC
o € e
/ T,
H o5
(o)

i€

\\\\\\\\

Fig. 3. Polarisation de la liaison C,--H steriquement i induite

par une liaison C-H du groupe or s-cis et definition des

parametrres (0 et r de la relation de Grant et Cheney?* 6
= —1680cos 0 exp(—2.671r)

J. Huet

8a, 8b ct 8¢ (Tableau 3) pour lesquels des variations de
densité 87 n'entrent pas en jeu.

Le raisonnement, qui fait appel a la densité de
charge totale plutdt qu’a la seule densité de charge I1
pour interpréter les 5C,, suppose évidemment que soit
aussi valable 'hypothése selon laquelle les autres
parametres (ordre de liaison, énergie d’excitation
moyenne) intervenant dans le terme paramagnétique
de la constante d’écran, demeurent constants, ce qui est
généralement le cas pour un méme type de structure.'*
Cet argument, sans qu’il soit étay¢, a été avancé pour
Justifier la sequence des 3Cj des alkyl-vinyl-éthers.”

Si Ton considere que I'évolution de 0C, vers les
hautes frequences dans les composés S et 7 résuite de
I'affaiblissement de I'effet y gauche par suite de la
diminution du poids du conformére s-cis en faveur du
conformere s-truns comme nous 'avons montré pour
la série 9,'% il est possible que la densité " soit plus
importante dans I'éther Sc que dans 5b et surtout 5a.
En ce sens, la vanation des 0C; observee dans les
alkyl-vinyl-€thers 5 ne serait pas incompatible avec la
sequence des reactivités de ces composés, étant
entendu que les vitesses d’hydrolysc acide ou de
polymérisation cationique par exemple, dépendent
surtout de la densité¢ ™ et non de la densité f°.
Cependant, la démarche inverse qui consiste a
interpréter une séquence de réactivité chimique d'aprés
'ordre des oC, s'avererait extremement aléatoire. Les
ecarts entre les 6C; directement imputables 4 une
variation de densité B sont minimes et un changement
de structure suffit 4 en inverser l'ordre comme le
montre la comparaison des dC, des éthers 6 et 8
(Tableau 3). Un méthyle cn f§ de l'alcoxyle restreint
Vefficacité de la conjugaison énolique?® et il est
possible que lc poids de conformére gauche
relativement plus élevé dans 6 que dans 8 et
augmentant encore davantage cn fonction de la taille
de R, se trouve a l'origine de I'évolution de 3C; a haute
fréquence de 6a, 6b et 6¢.

Dans le raisonnement précédent, nous avons
suppose que le groupe OR se trouve exclusivement
dans le plan de la double liaison dans les différentes
séries considérées, ce qui est compatible avec les
différences de stabilités relatives importantes entre la
forme gauche d'une part et ies formes s-cis ou s-trans
d'autre part.2® Or, il est bien évident que le rapport des
conformations gauche/s-cis ou gauche;s-trans, sifaible
soit-il, ne peut que croitre suivant la taille du groupe R.
Une diminution en poids des conformations s-cis dans
la série 1 et s-trans dans les séries 6 et 8 s'accompagne
d’une diminution corrélative de charge ", c’est-a-dire
que la séquence des 6C; pour les éthers 1a, 1bet Ic ou
8a, 8b et 8¢, déduction faite de la contribution A" pour
la séric 1, ne reflete qu'imparfaitement la variation
intrinséque de chaque " inhérente au conformére
plan. Dans la série 6, la variation a haute fréquence de
3C, pour I'éther 6d (relativement a oC, 6a,b,c), a été
attribué a de faibles quantités de conformeére gauche.'’
L’argument vaut également pour le derivé 8d. Pour
I'éther 1d, la contrainte stérique, plus importante,
induit une proportion plus substantielle de conformére
gauche. La comparaison de AJC, (1d) avec ASC,
(1a,b,c) suggére néanmoins que la conformére s-cis
reste abondant dans 1d.

Dans les éthers d’énol qui ne renferment pas de
conformation unique, 0C, mesure une contribution
moyenne a laquelle participent tous les conformeres,
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en équilibre rapide sur I'échelle de temps de la RMN,
en fonction de leurs poids et leurs 5C, intrinséques
respectifs. Par contre, la réactivité de ces mémes
composés dépend essentiellement de la réactivité de la
conformation possédant la plus grande densité 8. La
réside probablement I'apparente anomalie entre les
différentes propriétés des alkyl vinyl éthers 5 et leurs
0C, cn RMN (*H et °C). Le calcul Extended Hiickel
Theory (EHT) de la densité %15 se rapporte & un
conformére plan, s-trans,” et en ce sens il est possible
que la variation intrinséque de charge I1 d'un
conformére effectivement plan soit liée a ['ordre
croissant R = CH; < C,H, <iC;H, < tC,H,, bien
qu’il soit difficile, voire impossible pour le dernier
terme de la série, de le mettre clairement en évidence
par la technique de la RMN.

dC, des o alcoxy-indénes 1 et interprétation noucelle
des 0C, des éthers du Tableau 3. Rappelons que
I’évolution de dC, vers les basses fréquences (de CH, a
t C4H,) (Tableau 3) avait requ, pour certains éthers (et
en particulier ies éthers 5). les explications successives
suivantes: (a)I'aftaiblissement de la conjugaison pfl en
diminuant la charge IT sur C; renforce d’autant la
charge I1sur C,,*” et (b} 'encombrement stérique sur
C, augmente en fonction de la taille du groupe R.' " La
bonne corrélation linéaire entre 6C, (1) et 8C, (3) (Fig.
4) montre que la conjugaison pll ne constitue pas le
phénoméne principal qui conditionne la grandeur de
6C, dans les éthers d'énol 1 et, par voie de conséquence
et plus généralement ceux du Tableau 3.

Moins que 5CI,, 8C, ne saurait constituer une
mesure du degré de conjugaison €nolique et 4 plus
forte raison ne saurait fournir d'indication sur le sens
de la variation de la densité¢ Tl en fonction des
caractéristiques des groupes R.

Examinons I'hypothése de la diminution de 5C, (de
1a-1d) en fonction du critére stérique.'” Dans les
éthers bromés 3, de méme structure, on peut

5 )
8C, (l, en pprr

effectivement invoquer un effet y gauche entre C,
porteur d’'un hydrogene et le méthyle du groupe OR
non directement lié a 'oxygéne. Mais la variation de
dC, dans les éthers 1 pour lesquels un effet de méme
type ne peut étre retenu (C, quaternaire), couvre
néanmoins prés de 6 ppm alors que la variation de 6C,
dans la série 3 sétend sur ~8ppm. Ainsi, un
changement de blindage a travers 'espace!’ ne permet
d'expliquer qu’une faible partie de la variation de 6C,
dans ces composés. En outre, pour les éthers 1a, 1b, 1¢
ou le groupe OR se trouve préférentiellement dans la
conformation s-cis,le rotamére le plus stable dispose,
comme nous l'avons dit, la (les) liaison (s) C-H du
carbone directement li¢ 4 'oxygene en vis-a-visde Cget
par conséquent dans Ib et 1c le(s) méthyle(s) en
position y anti par rapport a C,.

L'effet 7 anti en RMN !3C vient récemment d’étre
reconsideré?’ et ne serait pas, contrairement aux
allégations de certains auteurs,?® systématiquement
blindant et surtout nécessite pour I'étre une interaction
du type 1-3 diaxiale entre les liaisons C,~H et C -H?".
En I'absence d’hydrogéne sur C, I'effet y anti peut se
manifester par une influence paramagnétique, comme
dans les alcoois tertiaires.’” Par conséquent, un
changement d'encombrement stérique lié a une
différence de taille du groupe R ne permet pas
d’expliquer I'évolution de AdC, vers les basses
fréquences de la, a 1b, a 1¢ (Tableau 1).

L’ensemble de ces considérations nous améne a
envisager un mécanisme de polarisation a travers les
liaisons ¢ comme responsable primaire des effets
observés. La comparaison alcool-alcane indique que le
déblindage cause par I’hydroxyle sur le carbone qui lui
est lié, excéde 40ppm, imputable en partic a
I'¢lectronégativité de "oxygéne qui polarise la liaison

? %' Or, l'effet inductif donneur, o, * du groupe R
croit selon la séquence'®™ R=CH,; < C,Hs <
iC3;H- < tC4H,. Corrélativement, I'¢lectro-
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Fig. 4. Relation de linearite entre 3C, des ethers d'enol 1 et 3C, des ethers bromes 3
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négativité du groupe OR décroit selon la séquence
OR=0CH3 > 0C2H5 > OlC3H7 > OtC,;Hg.

Le groupe O1C,H, polarise moins la liaison C°-O°
que le groupe OCH, et par conséquent C, doit
résonner 4 fréquence plus basse dans 1d que dans la, ce
qui est effectivement observé (Tableau 1). Cette
interprétation renforce I'idée selon laquelle la densité
de charge totale, plutdt que la densité IT conditionne
les 5C(éthyl) dans les éthers d’énol. En ce qui concerne
la densité électronique autour de C,, la charge o
fournit la contribution la plus importante dont le
gradient en fonction de la taille du groupe R explique
de fagon satisfaisante I'évolution des 8C, vers les basses
fréquences (de CH, a tC H,). Cette interprétation se
trouve par ailleurs en accord avec I'étude d'une série de
dérivés monosubstitués de I'éthyléne, qui a montré que
aC, est surtout sensible aux effets inductifs des
substituants et donc aux variations de densité o°."!

En résumé de ce qui précede, il nous semble
indispensable, pour une interprétation cohérente des
3C(ethyl), de faire appel 2 la densité de charge totale
(o + IT), qui varie (de CH, 4 tC,H,) en fonction méme
de la modulation de la composante g, soit par effet
inductif d'origine stérique (effet y gauche): cas de Cp
soit par effet inductif d'origine polaire (électro-
négativit¢ de OR): cas de C,. Notre interprétation
concilie les 8C(éthyl) des alkylvinyl éthers avec
'ensemble de leurs propriétés physico-chimiques,
surtout si I'on considére que la conformation gauchc,
dont le poids augmente sensiblement de R=CH, &
R=tC,H, n'influe pas sur la réactivité de ces
composés, mais contribue a la détermination de JC,.
En outre, s'il est possible, pour une série homogéne, de
Justifier a postériori une séquence de §C,, il semble trés
difficile de la prévoir: la non-quantification des
conformations constitue un obstacle majeur a une
entreprise de ce genrc.

Glissements chimiques des autres carbones cycliques
des o alcoxy-indénes 1. Les & des carbones purement
aromatiques C-5, C-6 et C-7 différent peu de ceux de
I'indéne. Rappelons ici que le glissement plus net des C-
4 4 basse fréquence est attribué a P'effet 3 gauche de
l'oxygeéne?® du groupe OR. Ces observations sont
compatibles avec des résultats de RMN '3C qui ont
montré, en accord avec un calcul de distribution de
charge I1,'® que la substitution en position 3 modifie
peu les dC-aromatiques, contrairement a la
substitution en position 2.*'° Les & des autres
carbones cycliques sont plus affectés par la présence de
I'alcoxyle. On peut remarquer une alternance dans la
variation des oC. Ainsi, de 1a 4 1d. C-6. C-7 et C-8
subissent un glissement vers les basses fréquences tout
comme C-3, alors que C-1 et C-9 subissent un
glissement vers les hautes fréquences, tout comme C-2
(Tableau 1). Devant la diversité et la complexité des
mécanismes’ °>'? susceptibles de déterminer la densité
électronique autour de ces carbones, il est tres difficile
de justifier de telles variations de 8C. Tout au plus
pouvons-nous supposer que la proportion plus élevée
de conformére gauche dans 1d explique en partie que
les différences dC(1d) 6C(l¢) soient nettement plus
élevées en valeur absolue, que les différences
3C(1a)-3C(1b) ou 3C(1b)-5C(lc).

Glissements chimiques des a alcoxy-styrénes 2

La comparison des valeurs des dC(éthyl) montre
que le domaine de variation de 4C, est plus restreint
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dans la série 2 que dans la série 1 alors que I'inverse est
observé pour 8C,, bien que les sens opposés de
variation de 6C, et de C; se retrouvent dans les deux
séries (cf Tableaux 1 et 2§. A partir des considérations
qui viennent d’€tre développées a propos des éthers 1,
on peut interpréter les 6C(éthyl) des éthers 2 en tenant
compte de deux caractéristiques supplémentaires
propres i la série 2: une propension moins grande du
groupe OR a adopter la conformation s-cis et une
conformation variable du phényle par rapport au plan
de la double liaison.

6C, des x alcoxy-styrénes 2. La comparaison éther-
oléfine montre que I'écart ASC, est moins élevé pour
I'éther 2a (32,2 ppm ) que pour 1a (36,5 ppm). La raison
peut en étre recherchée dans la non compensation de
deux phénomeénes s'exercant en sens contraire, 1'un
affectant la distribution de charge o, lautre la
distribution de charge I1.

Les parametres § et r de la Fig. 3 sont tous deux plus
faibles dans la structure 2 que dans la structure 1. En
conséquence, l'effet ¥ gauche, responsable de la
variation de densité f par interactions non liées doit
étre plus important dans I'éther 2a que dans la.
Considérons la réciprocité de cet effet en comparant les
¢ du carbone du groupe R directement lié a 'oxygéne
(60C) dans les séries 1 et 2. Le fait que dans les éthers
2a, 2b et 2¢, SOC soit systématiquement (d’environ
1,5 ppm) plus faible (par rapport au TMS) que dans 1a,
1bet l¢ fournit une preuve indirecte de ce que la densité
o stériquement induite est relativement plus
importante dans les éthers 2a, 2b et 2¢ (alors que 6OC
possede sensiblement la méme valeur dans 1d et 2d, cf
Tableaux | et 2). Nous avons, par ailleurs, montré que
dans I'¢ther 2a, de conformation privilégiée s-cis, la
valeur de 6C, supposait que le groupe phén)_'le soit
legérement hors du plan de la liaison éthylénique et
surtout que dans les éthers d'énol renfermant un
alcoxyle de conformation gauche, le groupe phényle
géminé subit lui-méme un gauchissement trés
important caractérisé par un effet § paramagnétique.??
Ainsi, lamoins bonne coplanéité du noyau aromatique
dans léther 2a, comparé a 1la, provoque une
contribution A7 moins blindante de la part de ce
groupe. Le fait que I'écart AGC, soit moins élevé pour
2a que pour la indique que dans 2a la diminution de
densité f", due au groupe phényle, n'est que trés
partiellement compensée par une augmentation de
densité #° (due a I'effet 3 gauche du groupe R).

Pour étre rigoureux, le raisonnement précédent
implique que le poids du conformére s-cis soit
identique dans la et 2a . Or, en raison méme des
arguments évoqués plus haut, il est probable que la
conformation s-cis soit relativement moins favorable a
la structure 2 qu’a la structure 1; c'est-a-dire que le
poids du conformére gauche, si minime soit-il, doit
augmenter relativement plus dans la série 2 lorsque
R=CH;, est successivement remplacé par R=C,H,
puis R=iC,H,. La variation de 6C, vers les hautes
fréquences, beaucoup plus accentuée dans la série 2a, b,
¢, que dans la série la,b,c s'explique ainsi par une
diminution relativement plus importante de la
conjugaison p" mais aussi par une augmentation
concomittante de la contribution paramagnétique du
noyau aromatique. Dans Téther 2d, le poids de
conformeére OtC,H, gauche, et par conséquent la
contribution déblindante du groupe phényle, sont
beaucoup plus élevés; en ce sens, la valeur de aC, (2d)
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parait surestimée par rapport au poids réel de la
conformation OtC,H, gauche.

0C, des a alcoxy-styrénes 2. Les 6C, des trois
premiers éthers seulement de la série 2 donnent lieu a
une corrélation linéaire acceptable avec les 6C, des
éthers bromés 4, tandis que 6C, pour R=tC,H,
fournit un point sensiblement aberrant (Fig. 5).

La substitution d'un hydrogéne vinylique -par le
groupe phényle introduit une nouvelle distribution de
charge autour des carbones éthyléniques et en raison
de la planéité du styréne les effets électroniques
peuvent étre séparés en contributions o et [1.>° Dans la
mesure ou les comparaisons styréne-éthyléne et
éthylbenzéne-éthane permettent de traduire en ppm
lincidence, d’une part de la modification de charge
totale, d’autre part de la modification de charge o, soit
respectivement  +13ppm''® et +23ppm"*™
l'incidence due a la modification de densité I sur C, se
chiffre 4 —10ppm. Il n’est pas exclu que de faibles
interactions d’hyperconjugaison entre les groupes
C¢H, et -CH,- viennent s¢ combiner a I'effet inductif
dans l'éthylbenzene.®' La contribution «", diamagné-
tique, atteint sa valeur maximum lorsque phényle et
double liaison sont coplanaires et disparait lorsque ces
groupes sont orthogonaux. Ainsi, selon I'angle diedre
du groupe phényle avec la liaison éthylénique, nous
sommes amenés a considérer un effet o™ (phényle) plus
ou moins blindant alors que l'effet «° (phényle) doit
rester relativement inchangé. Une proportion plus
importante du groupe phényle dans la conformation
hors plan dans 'éther 2d, comparativement a 2a, b, ¢
permet ainsi d’expliquer que la valeur expérimentale
de &C, (1d) soit plus élevée que la valeur attendue
(=~ 155 ppm) sur la base des 6C, des éthers 2a, 2b et 2¢
(Fig. 5), étant entendu que la proportion elle-méme
plus importante de conformére OtC,H, gauche
n’affecte pas (ou peu), comme dans la structure
indénique rigide, la densité o,
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Glissements chimiques des carbones aromatiques des
o alcoxy-styrénes 2. L'influence du groupe OCH, sur
les 6C-aromatiques a été discutée par ailleurs? et ne
présente pas d’intérét ici. En outre, les C-aromatiques

'sont peu affectués par la taille du groupe R,sauf oC-3

dont le domaine de variation (2,8ppm) est
sensiblement le méme (2,5 ppm) que celui de 6C-9 dans
la série 1. De plus, I'excellente corrélation linéaire entre
6C-3 (2) et 5C-9 (1) (r = 0,9999) indique que la valeur
de I'angle diédre du groupe phényle avec la double
liaison n’a pas d'incidence sur §C-3 dans la série 2.
Cette constatation sous-entend que 3C-3 (2) et 6C-9
(1) ne sont pas affectés par les effets de résonance entre
les groupes insaturés.

CONCLUSIONS

L'étude en RMN !3C d’une série d’ « alcoxy-indénes
1 et d’x alcoxy-styrénes 2 et des comparaisons avec les
oléfines et des éthers bromés de méme structure
carbonée nous a permis de mettre en évidence que la
conjugaison énolique (pI1) entre le groupe OR
(R=CH,, C,H,, iC;H,; et tC,H,) de conformation
préférentielle s-cis et la double liaison adjacente pése
d’'un poids important sur la valeur du déplacement
chimique du carbone éthylénique 8 (C,), en accord
avec tous les travaux antérieurs. Cependant, et
contrairement a l'opinion souvent répandue, le
déplacement chimique du carbone éthylénique o (3C,)
se révéle étre indépendant de la conformation du
groupe OR et ne semble pas affecté par I'efficacité dela
conjugaison énolique. La comparaison entre les deux
séries indique en outre que la conformation du groupe
aromatique, définie par I'angle diédre avec la double
liaison, joue, quant a elle, un role et sur la position de
8C, et sur celle de 5C,. La raison en est attribuée a un
effet [T diamagnétique qui se manifeste d’autant moins
efficacement que la valeur de I'angle di¢dre augmente.

N ch( 2) en ppm
161 - /
o}
CH,
CZHS
159 -
(o}
" +CH,
157
o ¢C‘H9
6C_( &) en ppn
155 L -
. 1 | 1 — 1 2 b L { N
74 7€ 78 8C 82 84

Fig. 5. Relation de linearite entre 5C, des ethers d'enol 2 et 8C, des ethers bromes 4
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Bien que des corrélations linéaires satisfaisantes
soient obtenues 4 la fois entre glissements chimiques et
densités de charge totale (électrons o + IT) calculées
d’une part et entre glissements chimiques et densités de
charge TI calculées d'autre part, comme dans les
benzénes monosubstitués,’? la corrélation avec la
densité totale donne souvent de bien meilleurs résul-
tats.!®® L'interprétation des séquences expérimentales
des 6C(éthyléniques) nécessite de considérer la densité
totale, surtout en ce qui concerne 3C,, dont I'évolution
vers les basses fréquences (relativement au TMS) en
fonction de la taille du groupe R de I'alcoxyle, s'explique
essentiellement par une augmentation de densité o sur
C,, elle-méme inhérente a une diminution progressive
de I'électronégativité, par effet inductif, du groupe OR
selon la  séquence  OR=OCH,; > OC,H; >
OiC;H, > OtC,H,. Des gradients de densité g, par
interactions a travers 1'espace, d’atomes non directe-
ment liés (effet y gauche), d’autant plusimportants quele
groupe R est petit, contribuent également, mais & un
degré moindre, a la détermination des JC(éthyl).
Cependant, leur prise en considération dans le bilan
global des charges électroniques autour de C, permet de
comprendre I'évolution de J0C,; vers les hautes
frequences en fonction de la taille du groupe R et par
conséquent de supposer que pour le conformere plan,
I'augmentation intrinséque de densité I1 sur C, ("),
fonction du pouvoir électroprositif, par effet mésomeére,
de TI'alcoxyle, croit selon la séquence
OR=0CH, < OC,H,; < OiC H, < OtC ,H,

Ce raisonnement, qui se trouve étayé par d’autres
données de la littérature, corrige une interprétation
plus ancienne en soulignant qu'il ne saurait y avoir
pour les éthers d’énol de contradiction entre les 3C,
observés en RMN, d’une part, et les réactivités
chimiques ou les propriétés physiques d’autre part. En
particulier, la séquence des C, expérimentaux vers les
hautes fréquences (de R=CH, 4 R=tC H,), dans les
alkyl vinyl éthers, rapportée par d’autres auteurs ne
semble pas incompatible avec leurs séquences, soit de
densités B calculées, soit de vitesses expérimentales
d’hydrolyse acide ou de polymérisation cationique,
qui augmentent respectivement en fonction de 1a taille
du groupe R de I'alcoxyle. Notre interprétation, qui ne
se fonde que sur des considérations propres a la RMN,
rend caduques certaines hypothéses®® (non con-
firmées'®) formulées dans le but de concilier les
réactivités des alkyl-vinyl-éthers et leurs carac-
téristiques en RMN.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les a alcoxy-f bromo indanes 3 et les « alcoxy- phényl-g
bromo éthanes 4 ont été préparés a partir de I'indéne et du
styréne en utilisant le N-bromosuccinimide dans les alcools
respectifi ROH=CH,OH, C,H,OH, iC,H,OH et
tC,H,OH selon la méthode décrite dans la littérature. 3433 11
est connu que cette réaction conduit 4 une addition
stéréospécifiquement trans des groupes OR et Br.33-36

Les signaux des C-aromatiques non attribués et non
rapportés dans la partie générale sont les suivants (TMS
= Oppm):

Ethers de la série 3 (C-4, C-5, C-6, C-7, C-8, C-9) 3a
(R=CHj,): 124,35, 125,1;126,75et 128,7 C-8 et C-9:140,1. 3b
(R=C,H;): 124,2; 124,95; 126,75 et 128,5 C-8: 140,0; C-9:
140,6. 3¢ (R=iC,H,): 124,05; 124,5; 126,8 et 128,3 C-8:
139,65; C-9: 141,35. 3d (R=tC H,): 124,15; 125,2; 126,95 et
128,3 C-8: 140,1; C-9: 141,7.

L’attribution des signaux a C-8 et C-9 est probable mais non
certaine.

Ethers de la série 4 (C-4, C-8; C-5, C-7) 4a (R=CH,):
126,6; 128,4. 4b (R=C,H,): 126,45; 128,3. 4 (R=iC,H,):
126,45; 128,2. 4d (R=tC H,): 126,15; 128,1.

Les « alcoxy-indénes 1 et les a alcoxy-styrénes 2 sont
obtenus par déhydrohalogénation des composés 3 et selon la
méthode décrite dans la litterature.*-**

Les spectres RMN ! 3C de tous les composés étudiés ont été
enregistrés sur un appareil Bruker WP-60, fonctionnant a
15,08 MHz, équipé, soit d'un calculateur Nicolet BNC-12
(Bruxelles), soit d'un calculateur Bruker (Département de
Chimie Organique d’Orsay). Température de la sonde ~30-.

L’eau lourde contenue dans un tube capillaire (~ 1 mm de
diamétre), coaxial au tube principal renfermant I'’échantillon
en solution molaire dans CCl,, a assuré le verrouillage du
champ magnétique (“lock™ interne).
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