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SUR LA RELATION ENTRE DEPLACEMENT CHIMIQUE 

ET REACTIVITE DANS LES ETHERS D’ENOL 
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(Receiced in Frunce I5 January 1980) 

Abstract--r3C NMRchemicalshiftsofethyleniccarbonatom Cgofxalkoxy-indenesand a-alkoxy-styrenes are 
affected by theconformation of the OR group with respect to the double bond and hence the efficiency of p- fl 
conjugation but_ contrary to previous results, 642, is not affected, The phenyl group exerts a diamagnetic IT- effect 
onC,and Cpwhichisafunction ofitsdihedral angle withthedoublebond.Although6C,isespeciallysensitive to 
the H-electron density, the chemical shifts of the ethylenic carbons are best understood by considering the total 
charge density. The u and IT contributions to the total charge density are discussed using the preferred 
conformation ofthe molecules. This approach strongly suggests that the correlation between the gradual shift of 
6C, IO low frequency and the gradual shift of Ka to high frequency (relative to TMS) as R changes from R=CH3 
to R=tC4H9 in cntain series of enol-ethers is not due to pll conjugation variations. This method of interpreting 
“C NMR shifts, as opposed to previous methods, is compatible with explanations of other physicochemical 
properties of alkyl vinyl ethers. Although it is sometimes possible to correlate the gradual shifts of K, with 
(a + IT) electron density variations in a homogeneous series. it seems impossible to predict the relation. In all 
cases,thereisnoevidentcorrelation betweengradualshiftsof&$(orK,)and thereactivityofenolethersbecause 
onecannotconsidertheroleoftheout-of-planeconformationofthealkoxygroup(whichincreasesfrom R=CH3 
to R=tC,H,); however. the out ofplaneconformation does not have an identical effect on 6Cg and the reactivity. 

En RMN 13C, le fait que les ghssements chimiques 
(&I) soient surtout tributaires de la densiti 
ilectronique autour des sites magnetiques, qui trouve 
son expression dans le terme paramagnttique de la 
constante d&ran, a largement contribui a la 
determination de la rkpartition Clectronique dans les 
systtmes conjuguks. la 

De nombreuses mithodes de calcul de la densite de 
charge totale (electrons ~LJ + IT)’ ou de la densitt de 
charge II3 sont connues. Des corrklations lincaires 
sont fkquemment observles entre les 6C et les den&s 
de charge calcukes, soit avec la densiti totale comme 
dans les hlterocycles aromatiques,” soit avec la 
densite IT comme dans les amino-2 indQes4 

Dans les structures renfermant un heteroatome 
susceptible de se conjuguer avec une double liaison 
adjacente, le glissement chimique du carbone situ6 en /I? 
(&I& ttmoigne de la dilocalisation tlectronique par 

. 

-C=C----OR --C&B-R 

B a o/I z 8 

effet mesomere.’ Ainsi, dans les &hers d’tnol, &I, 
permet d’lvaluer le degre de rtsonance entre les 
electrons p de I’oxygtne et les Clectrons H ethykni ues 

(B et reflete, selon les auteurs. la densiti d’llectron H6* ou 
la densiti de charge totale.’ Plus la rksonance se 
dcveloppe efficacement, plus 6C, est important vers les 
basses frcquences, relativement au tCtramCthylsilane 
(TMS). Des comparaisons ether-ollfine, exprimces par 
la relation AK, = K&OR)-SC, (H) permettent ainsi 
d’haluer le poids des conformations planes, s-cis ou 

s-tram par rapport au poids de la conformation 
gauche, moins apte g la resonance (Fig. 1). 
L’expression “conformere gauche” englobe une 

s cis gauche 

Fig. 1. Conformations du groupe OR dans un 

tToute cortespondance doit itre adreske a M. Jack Huet. 
Laboratoire de Chimie de Coordination Bioorganique, 
Centre d’Orsay de 1’Universitb Paris&d, 91405 Orsay, 
France. 
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infinitl de conformtres qui se diff&encient par I’angle 
variable que peut adopter I’enchainement =C-O-R 
hors du plan de la double liaison. 

Le sens et l’importance des variations des K dans 
une s&e homogene de composts pour un type de 
structure donn& (par exemple: H,C=CH-OR avec 
R=CH,, CzHS, iC3H7, tC,H,) traduisent la 
modification conformationnelle de oes d&iv& en 
fonction de la taille et des effets electroniques inhlrents 
g chaque groupe R, lorsque les spectres sont 
enregistrts dans les mimes conditions de solvant, de 
concentration et de temp&ature. 11s permettent aussi 
d’identifier les carbones les plus affectis par le 
changement conformationnel. Pour les alkyl-vinyl- 
&hers, dont I’ltude par RMN ‘% a suscitt? de 
nombreux travaux,‘-” I’Cvolution de K,, vers les 
hautes frCquences et I’t?volution de SC, vers les basses 
friq uences suivant la &quence R=CH3 < 
C2Hq < iC,H, < tC,H,. ont itC comprises en 
tant que corollaire6*’ de la diminution progressive 
de la conformation s-cis (et done de la conjugaison 
pfl) au profit de la conformation gauche par suite de la 
tension st(lrique qui croit dans la conformation s-cis en 
fonction de la taille du groupe R. Aussi les auteurs 
ont-ils conclu que I’etape lente de I’hydrolyse des alkyl- 
vinyl&hers, catalysee par les hydracides, ne pouvait 
pas i3re le transfert d’un proton sur le carbone ethyl- 
enique terminal puisque la vitesse de la r&action obCit li 
la sequence”.‘2 R = tC,H, > iC,H, > C,H, > CH,. 

Une dimarche analogue, bas& sur la RMN ‘H des 

d’un proton sur C, conduisant ti un ion oxycarbonium 
intermkdiaire. I5 Cette interp rttation des 6C, des 
alkyl-vinylkthers n’est pas, non plus, compatible avec 
les potentiels d’ionisation et les densit& de charge I7 
calcul&s pour ces compos&.9*‘6a Par ailleurs, 
l’interpr&ation selon laquelle l’&olution de 6C, vers 
les basses frauences rbulterait d’une augmentation 
de la tension sterique entre C, et les groupes R 
successifs (de CH, g tC,H9)” ne nous semble pas 
fond& si I’on wend en considtration lt~ effets de . 
voisinage entre atomes, responsables des SC vers les 
basses ou les hautes frt?quences, qui seront discutCs 
dans cet article. Les explications, souvent con- 
tradictoires, qui sont avan&es pour justifier les 
glissements chimiques des carbones CthylPlniques C, et 
Ca (K tthyl) des &hers dtnol proviennent de Ia 
dlfficult6 i &parer les effets dia ou paramagnktique qui 
se manifestent soit par I’intermCdiaire des liaisons, soit 
par interactions non Ii&s (A travers I’espace). A notre 
connaissance, pour toutes les tiries homogknes ayant 
fait I’objet d’une 6tude systematique en RMN 13C, le 
groupe alcoxyle peut adopter la conformation gauche 
ou s trum devant l’impossibilitC’7~‘B ou la diminution 
progressive6,‘,’ ‘*” de la conformation s-cis. 

Dans le but d’obtenir des informations complCmen- 

alkyl-vinyl&hers aboutit g la m@me conclusion.” La 
vitesse de polymCrisation cationique de ces 
compos&,6*LI*y*12 selon la mtme stquence, ainsi que 
des corrllations Ca-e, CB-e,” d’aprts le schCme Q~T’~, 
sont Cgalement interprlt&s sur la base de la densite 
d’ilectron fl diminuant sur C, et, corrtlativement, 
augmentant sur C, lorsque R passe successivement de 
CH, 1 C,H,, iC,H, et tC4H,.6*‘3 En contiquence, 
I’hypothbe scion laquelle la densitt ll sur C, pouvait 
jouer un r6le important aussi bien dans le processus 
d’hydrolyse acide que dans la polymirisation 
cationique des alkyl-vinyl-&hers avait ett avanc&.698 
Or, contrairement aux conclusions des auteurs,6*1 * il 
parait bien itabli que I’etape lente de I’hydrolyse acide 
des ithers d’Cnol consiste prtcisCment dans la fixation 

taires quant g la faGon dont les SC (tthyl) et par 
conkquent la distribution Clectronique du systtme II 
sont affect& par la conjugaison pll dans les &hers 
d’inol, nous avons entrepris I’ltude, par RMN ‘T, 
d’une sCrie d’ol-alcoxy-indenes 1, de structure rigide, et 
d’une sCrie r-alcoxy-sty&es 2 pour lesquels le groupe 
phCnyle, tout comme I’alcoxyle peut p&enter une 
conformation variable hors du plan de la liaison 
ithylCnique (Fig. 2). 

Ces composis, qui offrent la particularite, pour le 
groupe OR, de ne pas pouvoir adopter la 
conformation s-tans nous semblent constituer une 
base adtquate pour discuter de la relation entre les K 
(ethyl) et la rCactivitC des &hers vinyliques. En outre, 
pour Ctayer et faciliter la discussion et dans un souci 
d’harmoniser, au niveau de I’interprttation, les 
donn&s fournies par la RMN et les dor&es &oquQs 
ci-dessus, nous rapportons les 6C les plus intbressants 
de compos& (Cthers et olbfines) de mi?me squelette 
carbonP: et les 6C (ethyl) d’lthers d’bnol connus de la 
litttrature. 

5 

,i \ 4 

c? / 

H 

“--j ‘\, 

1 OR 2 
- 

a, R = CH3 
& 

b, R = c2H5 

a, R = CH 
3 

C, R = iC,H, 

d, R = tC4Hg 
/-- 

b, R = C2Hs 
T-3 

c& R = iC3H7 

d, R * tC4Hg 

Fig. 2. Ethers d’enol f&ant l’objet de cc travail. 
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TlOlV DES SJGNAUX DE ff~SU~A~CE 

’ La comparaison des spectres obtenus par les 
techniques de dCcouplage A large bande (BBD) et 
d’*‘off-resonance” ainsi que les intensitis relatives des 
signaux permettent d’effectuer un premier tri entre les 
carbones se~ond~ire C-1, tertiaires C-2, C-4, C-5, C-6 
et C-7 et quaternaires C-3, C-8 et C-9, ~att~butio~ des 
signaux & C-5, C-6 et C-7 implique une comparaison 
des spectres des ethers 1 et du spectre de l’indene 
{Ccl,). L’attribution des signaux de I’ind$ne en 
solution dans Ccl, resulte elle-m2me d”une 
~omparaison avec ie spectre de ce ~ornpos~ ~~~~~~s~r~ 
dans CDCl,” ’ (Tableau 1). La blindage de 2,3--&S ppm 
de C-4, relativement B la rt?sonance du C-4 de I’indkne, 
igtalement observi dans I’ a mCthyl-indkne.” sejustifie 
par la compression stkrique de ce carbone avec 
l’oxygene situ& en position 7 gauchezu L’attribution 
du signal g fr&quence la plus haute B C-3 et du signal ti 
96-102 ppm B C-2 repose sur le fait que la substitution 
d’un hydrog&ne vinylique par un alcoxyle entraine un 
dCblindage de Ccr (C-3) de l’ardre de 30ppm et un 
blindage de C,(C- de 3@40ppm dan 
d’inol.2 L Cexamen e l’jnt~nsit~ relative 
permet ~identi~er C-8 et C-9: en raison de ~e~cac~t~ 
de la relaxation dip& dip61e,22 C-8 qui est environn~ 
de trois hydrogenes en position p se relaxe plus vite que 
C-9, environn6 d’un seul hydrogbne en /X Le signal de 
C-8est systlmatiquement plus intense que celui de C- 
9. Le Tableau 1 renfe~e ~ga~ern~nt les valeurs de 6C-2 
et K-3 d’une s&rie d’l alcoxy-(S bromo-indan~s 3 de 
configuration rrans. L’attribution des signaux i C-2 et 
C-3 s’effectue ri partir des rtsonances correspondantes 
de l’indane’b et des incrtments associk aux groupes 
alcoxyle” et brOme.ld 

L’attribution des signaux de 2a a &e d&rite dans un 
travail pritident. 23 Celle de 2b, 2c et 2d risulte d’une 
comparaison des spectres de ces compos& avec celui 
de 2a (Tableau 2). Le Tableau 2 renferme igalement 
fes K-1 et K-2 d’une sirie de ph~ny~-1 alcoxy- t 
bromo-2 ithanes 4; C-1 et C-2 &ant fa~j~em~nt 
identifies par “off-resonance”& et par la mCthode 
d’additivite des incrCments invoquie au paragraphe 
prCc%den t. 

Aussi bien en ce qui concerne lcs ethers 1 que les 
&hers 2 et les &hers bromCs 3 et 4, les signaux des sites 
~arbon~s des di~~rents groins R sont identity par 
BBD et “off-resonance”. Les attributions sont par 
ailleurs facilikes car le domaine de risonance de ces 
carbones se trouve i frkquences nettement plus basses 
que celui des carbones sp2. 

DISCUSSIOh 

Nous nous proposons, au-delri de la discussion des 
hC d’=r alcoxy-indlitnes 1 et d’r akoxy-styrenes 2 CII de 
I’itude compake de leurs riC (ithyl) une mise au point 
des donnkees de la litt~rature group&s dans le Tableau 
3. Cet essai de rationali~tion dsit nous permettre, en 
particulier, de trouver une interpretation des riC 
(6thyl)des alkyl-vinyl-bthers V (Tableau 3) compatible 
avec leurs diff&entes propriCtt% physico-chimiques 
Cnonties dans introduction gtntraie. II est somplit6 
par des ~onsid~rati#ns g&n&ales sur la ~u~stiun, 

ie par curtains ~~teurs’.’ du lien Cventuel entre 
6C (stays) et reactivity dans les ithers d’&ol, qui 
permettrait de pr&oir une skquence de rkactivitt en 
fonetion d’une s+uence de 6C (tthyl), et se trouve 
associl ri l’interprltation des 6C (Cthyl) des it alcoxy 
indknes 1. 

Reppelons la n&z&i de la mise au point: s les 
a~kyI-vinyI-~th~rs~ (Tableau 3). ~‘~voIution de vers 
les hautes frhuences et I%volution corr&Iative de SC,- 
vers les basses frCquences ont 6tk comprises en 
tant que densite II diminuant sur C, et, par voie de 
condquence, augmentant sur C, Iorsque R passe 
pr~~r~ssivement de GH, & tC,H,.6*7 Cette theorie, par 
ailfeurs en contradiction avec les skquen~ de 
r&activitis chimiques de ces compos& (cfi ititroduction 
g&&ale), nous semble erronn&z. En effet, l’examen des 
Tableaux 1 et 2 montre que la progression en fonction 
de la taille du grsupe R, de SC, vers les basses 
frkquences n’est pas ~ro~rtio~neI1~ ;i la progression 
de &Z, vers les hautes frequents dans les ithers d%nol 
1 et 2, en accord avec ce qui a dbjja it& observl pour les 
ithers des s&ies 6 et 8, de conformation prif&entlelle s- 
trans’ J-l * (Tabkau 3). Ces constations confirment que 
la ccrrrilation entre la diminution de 6C, et 
l’a~gm~ntation de 6C, (de CH, P tC,H,) n’est pas 
gbnirale et semble ind~~ndante de Ia modulation de 
la co~jugaison pR dans les ithers de series 5,7 et 9 qui 
peuvent se trouver clans l’une ou (et) l’autre des deux 
conformations planes’7*‘8 (Tableau 3). 

L’existence d’une conformation plane unique (s-cis) 
pour les composts 1 aide, dans la discuss~o~ qui suit, ;i 
mieux cerner les p~~~orn~nes r~s~onsabIes de la 
grandeur des SC (ethyl). 

GIissemrnts chimiques des z-ulcoxy-in&m 1 et 
consid&atiom SW le lien X (tthyl) riactidti duns les 
&hers ~~~~~ 

Nous dis~utons pri~cipalement des 6C (ithyl) des 
ithers vinyliques 1 et de ceux du Tableau 3 et oe, en 
termes de variations de charges ~7 et II en fonction de la 
nature et de la conformat’ rivilCgiCe de l’alcoxyle. 
Pour la clarte de I’expose, chaq ue drie, du 
dtrivC avec R=tC,H, est tC s~par~men t i%iS 

au&es. 
6Cs des r alcoxy4nd&es 1 et interprt;tation nouuelle 

des 6C, des &hers du Rhleau 3. On peut envisager que 
la substitution d’un hydrogkne vinylique par un 
groupe OR se traduise sur C, par les incidences 
suiva~tes. ~odi~~tiun de charge I‘“l (quels qu’en 
soient, par ailleurs, les ph~nom~nes ~s~nsables:16~ 
conjugaison pR, effet inductif (polarisation), effet de 
champ Clectrique, bien que le premier soit 
probablement le plus efficient). Modification de charge 
6, par I’intermidiaire des liaisons simples (effet 
~ndu~t~f, cz,, dans la terminologie de T~ps~rn~~‘) ou ii 
travers E’espace (effet 7 gauche).‘” 

Le fait que 6C, ne varie pratiquement pas dans les 
ethers la, I b et I c (Tableau I ) suggkre que la densiti: de 
charge tstale sur C, (p u + ‘I) reste elle-m*me constante 
pour ces trois d&iv&. fat;on dont Ia densiti: fS” 
varie renseignesur la ont varie l~dens~t~~~nda~s 
les &hers la. lb et le. 

Dans les composis saturis, le remplacement d’un 
hydrogene par un hydroxyle ou un mtthyle prowque 
sensiblement le meme SC, vers les hautes frhuences, 
bien que ces deux groupes aient des ilectronkgativitis 
trts di~~rentes.ld De mGme, dans les h~log~noalkan~s, 
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les effets b du chlore et du brome sont identiques.“’ Ces 
considerations am&rent A penser que les mccanismes 
de polarisation g travers les liaisons simples ne se 
trouvent pas a I’origine de I’effet 8, au demeurant mal 
connus en RMN “C” et que, par consequent, la 
variation de densitk p, suscitee par le remplacement de 
CH, par d’autres groupes R, semble totalement 
negligeable du point de vue de I’effet inductif a,“’ 
D’aprts notre analyse, seule doit etre prise en 
considlration la variation de densitt 0 imputable A des 
interactions non h&s. Dans un contexte diffcrcnr, nous 
avons mis en evidence I’importance de I’etTct 7 gauche 
sur ies SC, des &hers de la skrie 9.‘* En I’absence de 
conformere s-(runs inherente 1 I’encombrement 
stirique avec le cycle aromatique. les ethers la, lb et Ic 
existent dans la conformation s-cis. qui developpe 
efficacement I’interaction de resonance pll respons- 
able primaire de la valeur Clevee de AK, 
= bC (OR)-dC,(H), plus de 36ppm (Tableau l), et 
pour aquelle une haison C-H du groupe R, au moins, B 
eclipse la double liaison. La polarisation de la liaison 
C,-- H, steriquement induite par la liaison OC-H 
entrame une augmentation de densite ci sur C ainsi 
que sur le premier carbone de l’alkyle. La contra 4 . utton 
de cet effet :i gauche peut etre calculee, en principe, par 
la relation de Grant et Cheneyz4 (Fig. 3). 

Le nombre de vecteurs C-H, susceptiblcs de 
polariser la liaison C,-H intervient Cgalement dans la 
grandeur de I’effet )’ gauche,le plus important dans les 
ethers la et lb que dans lc. On ne peut pas en toutc 
rigueur, appliquer la relation de la Fig. 3 qui, dans 
notre cas. nc satisfait pas i la condition requisc 
(r 2 1.7 A).24 Cependant. la situation de vis-a-vis entre 
les liaisons C,OR et C,,H Ctant tres semblable dans les 
ithersvinyliquesla,lbet IcetIestthersbromks3a,3bet 
3e,l’&artde1,6ppmentreiiC,,(3c)etiiC,,(3a)(Tableau 
1) fournit I’ordre de grandeur de I’affaiblissement de 
I’effet ygauchedanslastructure 1 lorsque R=lC,H,est 
remplace par R=CH,. Si ce raisonnement est valable, 
dans la mesure ou la densite /IV diminuc, la densite 
put ffll restant pratiquement inchangee, force est de 
reconnaitre que la densite [I” augmente selon la 
sequence la < lb < lc. Ces conclusions sent, par 
aitleurs.compatiblesaveclas~qucncedes~iC,,des~thers 

Fig. 3. Polarisation de la liaison C,--H steriquement i induite 
par une liaison C-H du groupe or .+CIS et definition des 
parametrres 0 et r de la relation de Grant et Cheney” 6 

= - 168OcosU exp( -2.671 r) 

8a, 8b et 8c (Tableau 3) pour lesquels des variations de 
densite {I” n’entrent pas en jeu. 

Le raisonnement, qui fait appel i la densitl de 
charge totale plutot qu’;i la seule densiti de charge IT 
pour interpreter les M3,! suppose evidemment que soit 
aussi valable I’hypothese selon laquelle les autres 
parametres (ordre de liaison, Cnergie d’excitation 
moyenne) intervenant dans le terme paramagnetique 
de la constante d’ecran, demeurent constants, ce qui est 
gcneralement le cas pour un m&me type de structure.” 
Cet argument, sans qu’il soit etaye. a Cte avance pour 
justifier la sequence des iiC,j des alkyl-vinyl-ethers.’ 

Si I’on considtre que I’tvolution de K, vers les 
hautes frequences dans les composes 5 et 7 resulte de 
I’affaiblissement de I’effet 3~ gauche par suite de la 
dimmution du poids du conform&e s-cis en faveur du 
conform&e s-truns commc nous I’avons montrc pour 
la sdrie 9,1n il est possible que la densitt 8” soit plus 
importante dans I’ether 5c que dans Sb et surtout 5a. 
En ce sens. la variation des iiC, observee dans les 
alkyl-vinylitthers 5 ne serait pas incompatible avec la 
sequence des reactivites de ces composes, ttant 
entendu que les vitesses d’hydrolysc acide ou de 
polymirisation cationique par exemple. dependent 
surtout de la densiti /jr’ et non de la densite lp. 
Cependant, la dimarche inverse qui consiste 4 
interpreter une sequence de reactivite chimique d’apres 
I’ordre dcs K,, s’avererait extrememcnt aleatoire. Les 
ecarts entre les K, dtrectement imputables ti une 
variation de densite /?’ sont minimes et un changement 
de structure suffit i en inverser I’ordre comme le 
montre la comparaison des liC, des ethers 6 et 8 
(Tableau 3). Un methyle cn fi de I’alcoxyle restreint 
l’efficacite de la conjugaison Cnoliquez5 et il est 
possible que lc poids de conform&e gauche 
relativement plus eleve dans 6 quc dans 8 et 
augmentant encore davantage cn fonction de la taille 
de R, se trouve P I’origine de l’evolution de SC, i haute 
frequence de 6a, 6b et 6~. 

Dans le raisonnement precedent, nous avons 
suppose que le groupe OR se trouve exclusivement 
dans le plan de la double liaison dans les difliirentes 
series considerees, ce qui est compatible avec les 
differences de stabilitcs relatives importantes entre la 
forme g~uc+w dune part et les formes s-cis ou s-wafts 
d’autre part. ” Or, il est bien evident que le rapport des 
conformations guuckr/s-cis ou gauche:.+rrans, si faible 
soit-il. ne peut que croitre suivant la tailledu groupe R. 
Une diminution en poids des conformations s-cis dans 
la scrie I et s-~wr.s dans les series 6 et 8 s’accompagne 
d’une diminution correlative de charge fin, c’est-i-dire 
que la sequence des 6C pour les ethers la, lb et lc ou 
8a. 8b et 8c, deduction ante de la contribution /I” pour P. 
la sdric I, ne refltte qu’imparfaitement la variation 
inrrimtiqur de chaque 8” inherente au conform&e 
plan. Dans la s&ie 6, la variation a haute frequence de 
SC, pour I’cther &I (relativement i K,, 6a, b, c), a CtC 
attribue a de faiblcs quantites de conform&e gouchr.” 
L’argument vaut egalement pour le derive 8d. Pour 
I’tther 16 la contrainte sterique. plus importante, 
induit une proportion plus substantielle de conformere 
guuche. La comparaison de AK,, (Id) avec AX, 
(la, b,c) suggere ntanmoins que la conform&e s-cis 
reste abondant dans Id. 

Dans les ethers d’enol qui ne renferment pas de 
conformation unique, Xc! mesure une contribution 
moyenne a Iaquelle particlpent tous les conformeres, 
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en Cquilibre rapide sur I’ichelle de temps de la RMN, effectivement invoquer un effet y gauche entre C, 
en fonction de leurs poids et leurs K, intrinsbques porteur d’un hydrogbne et le mtthyle du groupe OR 
respectifs. Par contre, la rCactiviti de ces mcmes non directement IiC A l’oxygtne. Mais la variation de 
composls d&end essentiellement de la riactivitC de la SC, dans les 6thers 1 pour lesquels un effet de m&ne 
conformation possldant la plus grande densitl /3”. L1 type ne peut 6tre retenu (C, quaternaire), couvre 
r&de probablement I’apparente anomalie entre les nCanmoins prb de 6 ppm alors que la variation de SC, 
diffkrentes propriitls des alkyl vinyl ithers 5 et leurs 
K, en RMN (‘H et 13C). Le calcul Extended Hiickel 

dans la sCrie 3 $&end sur z8 ppm. Ainsi, un 
changement de blindage I travers I’espace” ne permet 

Theory (EHT) de la densitb /?“9,16a se rapporte P un 
conform&e plan, wrans,” et en ce sens il est possible 

d’expliquer qu’une faible partie de la variation de 6C, 
dans ces composls. En outre, pour les ethers la, lb, lc 

que la variation intrinsbque de charge Il d’un oh le groupe OR se trouve prCf&entiellement dans la 
conformbe effectivement plan soit Ii& g I’ordre conformation s-cis, le rotamere le plus stable dispose, 
croissant R = CH, < C,H, < iCJH, < tC,H,, bien comme nous I’avons dit, la (les) liaison (s) C-H du 
qu’il soit difficile, voire impossible pour le dernier 
terme de la sCrie, de le mettre clairement en Cvidence 

carbone directement lit ti I’oxygkne en vis-&vis de C,et 
par constquent dans lb et lc le(s) mCthyle(s) en 

par la technique de la RMN. position y anti par rapport ti C,. 
&I, des a aicoxy-indines 1 et inrerprt;tatiun noucelle 

des 6C, des dthers du Tubleou 3. Rappelons que 
I’Cvolution de SC, vers les basses frCquences (de CH, $ 
t C,H,) (Tableau 3) avait recu, pour certains &hers (et 
en particulier les &hers 5). les explications successives 
suivantes: (a)l’affaiblissement de laconjugaison pfl en 
diminuant la charge II sur C, renforce d’autant la 
charge I7 sur Ct,6*7 et (b) I’encombrement stirique sur 
C, augmente en fonction de la taille du groupe R.” La 
bonne correlation lineaire entre K, (1) et K, (3) (Fig. 
4) montre que la conjugaison pII ne constitue pas le 
phtnomine principal qui conditionne la grandeur de 
6C, dans les ithers d’Cnol1 et, par voie de conslquence 
et plus gCnCralement ceux du Tableau 3. 

L’effet y anti en RMN ‘-‘C vient r&zemment d’Ctre 
reconsid&e2’ et ne serait pas, contrairement aux 
alltgations de certains auteurs,2” systematiquement 
blindant et surtout nicessite pour I’Gtre une interaction 
du type 1-3 diaxialeentre les liaisons C,-H et C,-H2’. 
En I’absence d’hydrogkne sur C,, I’effet y anti peut se 
manifester par une influence paramagnktique, comme 
dans les alcools tertiaires.2Y Par contiquent, un 
changement d’encombrement stCrique IiC g une 
diffirence de taille du groupe R ne permet pas 
d’expliquer I’&olution de K, vers les basses 
fr6quence.s de la, ii lb, A lc (Tableau 1). 

Moins que 6C,, &I, ne saurait constituer une 
mesure du degrt de conjugaison enolique et ;i plus 
forte raison ne saurait fournir d’indication sur le sens 
de la variation de la densitt Kl en fonction des 
caractbristiques des groupes R. 

Examinons I’hypothkse de la diminution de SC, (de 
la-ld) en fonction du critbre stCt-ique.” Dans les 
lthers bromPls 3, de m2me structure, on peut 

L’ensemble de ces considlrations nous amtne d 
envisager un mCcanisme de polarisation & travers les 
liaisons d comme responsable primaire des effets 
observis. La comparaison alcool-alcane indique que le 
dCbhndage cause par I’hydroxyle sur le carbone qui lui 
est Ii& extide 4Oppm, imputable en partie g 
I’electronCgativitC de l’oxygkne qui polarise la liaison 
en @.Ic Or. I’elTet inductif donneur. a,‘” du groupe R 
croit selon la sitquence’hd R=CHJ < C2H5 < 
iC3H7 < tC,H,. Corrklativement, I’tlectro- 

159 

? 
6Ca (I! en pprr. 

/ 

/ 
’ CH, 
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,’ 

Fig. 4. Relation de linearite entre K, des ethers d’enol 1 et K, des ethers bromes 3 
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negativite du groupe OR decroit selon la dquence 
OR=OCH3 > OC2Hs > Oi&H: > OtC,H,. 

Le groupe OtC,H, @arise moins la liaison C‘-CY! 
que le groupe OCH, et par consequent C, doit 
risonner a frequence plus basse dans Id que dans 1 a, c-e 
qui est effectivement observe (Tableau 1). Cette 
interpretation renforce I’idee selon laquelle la densite 
de charge totaie, plutot que la densitt Il conditionne 
les bC(Cthy1) dans les ethers d’enol. En ce qui concerne 
la densite electronique autour de C,, la charge D 
fournit la contribution la plus importante dont le 
gradient en fonction de la taiile du groupe R explique 
de facon satisfaisante L’evolution des SC, vers les basses 
frequences (de CH, a tC,H,). Cette interpretation se 
trouve par ailleurs en accord avec I’ttude d’une sirie de 
derives monosubstitues de I’ethylene, qui a montre que 
SC, est surtout sensible aux effets inductifs dcs 
substituants et done aux variations de densite &‘.‘I 

En resume de ce qui pr&kde, il nous semble 
indispensable, pour une interpretation coherente des 
SC(Cthyl), de faire appel a la den&t de charge totale 
(a + II), qui varie (de CH, a tC,H,)en fonction meme 
de la modulation de la composante cr, soit par effet 
inductif d’origine sterique (effet :’ gauche): cas de C,, 
soit par etfet inductif d’origine polaire (electro- 
negativite de OR): cas de C,. Notre interpretation 
concilie les 6C(ethyl) des alkylvinyl ethers avec 
I’ensemble de leurs propriitb physico-chimiques, 
surtout si I’on considtre que la conformation gauche, 
dont le poids augmente sensiblement de R=CH, a 
R=tC,H, n’influe pas sur la riactivite de ces 
composes, mais contribue d la determination de ;SC 
En outre, s’il est possible, pour une serie homogene, & 
justifier B posteriori une sequence de K,, il semble tres 
difficile de la prtvoir: la non-quant@cjcation des 
conformations constitue un obstacle majeur a une 
entreprise de ce genre. 

GIissements chimiques des uurres curbones cycliques 
des a ulcoxy-indknes 1. Les 6 des carboncs purement 
aromatiques C-5, C-6 et C-7 different peu de ceux de 
find&e. Rappelons ici que le glissement plus net des C- 
4 ri basse frequence est attribue B I’effet ;’ gauche de 
I’oxygtne2” du groupe OR. Ces observations sont 
compatibles avec des resultats de RMN 13C qui ont 
montre, en accord avec un calcul de distribution de 
charge H,” que la substitution en position 3 modifie 
peu les K-aromatiques, contrairement a la 
substitution en position 2.4.” Les 6 des autres 
carbones cycliques sont plus affect& par la presence de 
I’alcoxyle. On peut remarquer une alternance dans la 
variation des iiC. Ainsi, de la A Id. C-6. C-7 et C-8 
subissent un glissement vers les basses frequences tout 
comme C-3, alors que C-l et C-9 subissent un 
glissement vers les hautes friquences, tout comme C-2 
(Tableau 1). Devant la diversite et la complexite des 
mecanismes’ “3 lp susceptibles de determiner la densite 
Clectronique autour de ces carbones, il est tres difhcile 
de justifier de telles variations de SC. Tout au plus 
pouvons-nous supposer quc la proportion plus elevie 
de conform&e gauche dans Id exphque en partie que 
les differences 6C(ld) SC(Ic) soient nettement plus 
&levees en valeur absolue, que les differences 
GC(la)-SC(lb) ou dC(lb)-X(k). 

Glissements chimiques des a olcoxy-styrPnes 2 

La comparison des valeurs des GC(ethyl) montre 
que le domaine de variation de K, est plus restreint 

dans la serie 2 que dans la drie 1 alors que I’inverse est 
observe pour &I,, bien que les sens opposes de 
variation de SC, et de C 
series (cf Tableaux 1 et 2 I 

se retrouvent dans les deux 
. A partir des considerations 

qui viennent d’itre developpees a propos des ethers 1, 
on peut interpreter les GC(ethyl) des ethers 2 en tenant 
compte de deux caracteristiques supplementaires 
propres a la s&ie 2: une propension moins grande du 
groupe OR g adopter la conformation s-cis et une 
conformation variable du phenyle par rapport au plan 
de la double liaison. 

SC, des a ulcoxy-sryrPnes 2. La comparaison ether- 
olefine montre que I’tcart AK, est moins ClevC pour 
I’ether 2a (32,2 ppm)que pour la (36,5 ppm). La raison 
peut en etre recherchie darts la non compensation de 
deux phenomenes s’exercant en sens contraire, fun 
atfectant la distribution de charge IT, I’autre la 
distribution de charge lT. 

Les parametres 0 et r de la Fig. 3 sont tous deux plus 
faibtes dans la structure 2 que dans la structure 1. En 
consequence, I’effet 7 gauche, responsable de la 
variation de densitt $ par interactions non liees doit 
Ctre plus important dans f&her 2a que dans la. 
ConsidCrons la rtciprocitt de cet effet en comparant les 
d du carbone du groupe R directement lie a I’oxygene 
(bOC) dans les siries 1 et 2. Le fait que dans les ethers 
2a, 2b et 2c, 6OC soit systematiquement (d’environ 
1,5 ppm) plus faible (par rapport au TMS) que dans la, 
lbet Ic fournit une preuve indirecte de ce que la densite 
a stiriquement induite est relativement plus 
importante dans les ethers ta, 2b et 2c (alors que 6OC 
possede sensiblement la meme valeur dans Id et Zd, cf 
Tableaux 1 et 2). Nous avons, par ailleurs, montre que 
dans l’tther 2a. de conformation privilegiee s-cis, la 
valeur dc dC, supposait que le groupe phenyle soit 
ligirement hors du plan de la liaison Cthylenique et 
surtout que dans les ethers d’inol renfermant un 
alcoxyle de conformation gauche, le groupe phenyle 
gemint subit lui-m&me un gauchissement tres 
important caracttrise par uneffet /.Iparamagr~itique.~~ 
Ainsi, la moins bonne coplaneite du noyau aromatique 
dans l’ether 2a, compare a la, provoque une 
contribution [I” moins blindante de la part de ce 
groupe. Le fait que I’ecart AK, soit moins Cleve pour 
2a que pour la indique que dans 2a la diminution de 
densite /j , ” due au groupe phenyle. n’est que trts 
partiellement compensee par une augmentation de 
densite /I” (due a I’effet ;’ gauche du groupe R). 

Pour itre rigoureux, le raisonnement precedent 
implique que le poids du conform&e s-cis soit 
identique dans la et 2a . Or, en raison m&me des 
arguments ivoques plus haut, il est probable que la 
conformation s-cis soit relativement moins favorable a 
la structure 2 qu’8 la structure 1; c’cst-i-dire que le 
poids du conform&e ~UU&C, si minime soit-il. doit 
augmenter relativement plus dans la serie 2 lorsque 
R=CH, est successivement remplad par R=C,H, 
puis R=iC,H,. La variation de K, vers les hautes 
friquences, beaucoup plus accentur?e dans la strie 2a, b, 
c, que dans la serie 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 paramagnetique du 
noyau aromatique. Dans I’tther 2d, le poids de 
conforrntre OtC,H, gauche, et par consequent la 
contribution deblindante du groupe phenyle, sont 
beaucoup plus tlevts; en ce sens, la valeur de 6C, (2d) 



RMN 13C d’a alcoxy-indenes et d’a alcoxy-styrenes 739 

parait surestimk par rapport au poids reel de la 
conformation OtC,H, gauche. 

6C, des a akoxy-sty&es 2. Les SC, des trois 
premrers ethers seulement de la sirie 2 donnent lieu i 
une correlation lineaire acceptable avec les 6C, des 
ethers bromis 4, tandis que 6C, pour R*tC,H, 
foumit un point sensiblement aberrant (Fig. 5). 

La substitution dun hydrogtne vinylique Tar le 
groupe phenyle introduit une nouvelle distribution de 
charge autour des carbones ethyleniques et en raison 
de la plan& du styrene les effets Clectroniques 
peuvent etre skparts en contributions CT et IL30 Dans la 
mesure oh les comparaisons styreneithylene et 
IthylbenzeneCthane permettent de traduire en ppm 
I’incidence, dune part de la modification de charge 
totale, d’autre part de la modification de charge cr, soit 
respectivement + 13 ppm”P) et + 23 ppm” h’ 
l’incidence due a la modification de densite fl sur C, se 
chiffre g - 10ppm. I1 n’est pas exclu que de faibles 
interactions cl’hyperconjugaison entre les groupes 
C,H, et CH,- viennent se combiner a l’effet inductif 
dans l’dthylbenzene. ‘l La contribution a”, diamagne- 
tique, atteint sa valeur maximum lorsque phenyle et 
double liaison sont coplanaires et disparait lorsque ces 
groupes sont orthogonaux. Ainsi, selon l’angle diedre 
du groupe phtnyle avec la liaison tthylenique, nous 
sommes amen& a considirer un effet an (phenyle) plus 
ou moins blindant alors que l’effet a“ (phknyle) doit 
rester relativement inchange. Une proportion plus 
importante du groupe phenyle dans la conformation 
hors plan dans l’ether 2d, comparativement a 2a, b, c 
permet ainsi d’expliquer que la valeur expkrimentale 
de K, (Id) soit plus elevize que la valeur attendue 
( 2 155 ppm) sur la base des K, des ethers 2a, 20 et 2c 
(Fig. 5), &ant entendu que la proportion elle-mime 
plus importante de conformbe OtC,H, gauche 
n’affecte pas (ou peu), comme dans la structure 
indenique rigide, la densite a”. 

Gkements chimiques des carbones aromatiques des 
a alcoxy-styr&res 2. L’influence du groupe OCH, sur 
les SC-aromatiques a CtC discutQ par ailleursz3 et ne 
presente pas d’intir6t ici. En outre, les dC-aromatiques 

,sont peu affect&s par la taille du groupe R,sauf K-3 
dont le domaine de variation (2,8ppm) est 
sensiblement le mi%ne (2,5 ppm) que celui de X-9 dans 
la drie 1. De plus, l’excellente correlation linkaire entre 
K-3 (2) et K-9 (1) (r = 0,9999) indique que la valeur 
de l’angle diedre du groupe phtnyle avec la double 
liaison n’a pas d’incidence sur SC-3 dans la s&ie 2. 
Cette constatation sousentend que K-3 (2) et K-9 
(I ) ne sont pas affectes par les effets de resonance entre 
ies groupes insatures. 

CONCLUSIONS 

L’etude en RMN ’ %Z dune drie d’ a alcoxy-indtnes 
1 et d’a alcoxy-styrenes 2 et des comparaisons avec les 
olefines et des ethers bromQ de meme structure 
carbon& nous a permis de mettre en evidence que la 
conjugaison enolique (pH) entre le groupe OR 
(R=CH?, C,H,, iC,H, et tC,H,) de conformation 
preferenttelle s-cis et la double liaison adjacente p&e 
dun poids important sur la valeur du dcplacement 
chimique du carbone Cthylenique /II (K,), en accord 
avec tous les travaux anterieurs. Cependant, et 
contrairement g I’opinion souvent rdpandue, le 
deplacement chimique du carbone ethyltnique a (M=,) 
se rtvele etre indipendant de la conformation du 
groupe OR et ne semble pas affecti par l’efficacite de la 
conjugaison tnolique. La comparaison entre lea deux 
series indique en outre que la conformation du groupe 
aromatique, definie par l’angle ditdre avec la double 
liaison, joue, quant g elle, un role et sur la position de 
K, et sur celle de 6C,. La raison en est attribuke a un 
effet l7 diamagnitique qui se manifeste d’autant moins 
eflkacement que la valeur de l’angle diedre augmente. 

Fig. 5. Relation de linearite entre 6C, des ethers d’enol 2 et 6C, des ethers bromes 4 
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Bien que des corrllations lint?aires satisfaisantes 
Gent obtenues A la fois entre glissements chimiques et 
den&s de charge totale (ilectrons Q + II) calcul&es 
d’une part et entre glissements chimiques et densitis de 
charge lI calcul&s d’autre part, comme dans les 
bendnes monosubstitu&, 3z la corrClation avec la 
densite totale donne souvent de bien meilleurs tbul- 
tats.‘6b L’interprbtation des s&quences exerimentales 
des 6C(ithylCniques) niressite de considirer la densitt 
totale, surtout en ce qui conceme 6C,, dont I’tvolution 
vers les basses frbquences (relativement au TMS) en 
fonction de la taille du groupe R de I’alcoxyle, s’explique 
essentiellement par une augmentation de densite (T sur 
C,, elle-m2me inhirente I une diminution progressive 
de I’llectronlgativitC, par effet inductit du groupe OR 
selon la stquence OR=OCH3 > OC2H5 > 
0iCjH7 > OtC,H,. Des gradients de densittt g. par 
interactions A travers l’espace, d’atomes non directe- 
ment lib (effet y gauche), d’autant plus importants que le 
groupe R est petit, contribuent Cgalement, mais d un 
degri: moindre, ti la dttermination des K(Cthyl). 
Cependant, leur prise en ConsidCration dans le bilan 
global des charges Clectroniques autour de C, permet de 
comprendre l’tvolution de K, vers les hautes 
frtquences en fonction de la taille du groupe R et par 
cons&uent de supposer que pour le conform&e plan, 
l’augmentation intrins&que de densitt Kl sur C, (j?‘), 
fonction du pouvoir ilectroprositif, par effet mksombre, 
de I’alcoxyle, croit selon la slquence 
OR=OCH, c 0C,H5 < OiC,H, < OtC,H, 

Ce raisonnemenb qui se trouve CtayC par d’autres 
donnt%s de la IittCrature, corrige une interprktation 
plus ancienne en soulignant qu’il ne saurait y avoir 
pour les &hers d’Cno1 de contradiction entre les K, 
observQ en RMN, d’une part, et les r6activitb 
chimiques ou les propriCtQ physiques d’autre part. En 
particulier, la s&pence des X, exp&imentaux vers les 
hautes fr6quences (de R=CH, A R=tC,H,), dans les 
alkyl vinyl &hers, rapport& par d’autres auteurs ne 
semble pas incompatible avec leurs dquences, soit de 
densit& fin calcul~&s, soit de vitesses exp&imentales 
d’hydrolyse acide ou de polymCrisation cationique, 
qui augmentent respectivement en fonction de la taille 
du groupe R de l’alcoxyle. Notre interpretation, qui ne 
se fonde que sur des considlrations propres A la RMN, 
rend caduques certaines hypoth&eP (non con- 
firm&s15) form&es dans le but de concilier tes 
rlactivitCs des alkyLvinyl4thers et leurs carac- 
teristiques en RMN. 

PARTIE EXPERIMElVTALE 

Les a alcoxy-/? bromo indanes 3 et les a alcoxy-a phCnyl-,!I 
bromo tthanes 4 ant ete p&par& A partir de I’indtne et du 
sty&e en utilisant le N-bromosuccinimide dans les alcools 
respectifs ROH=CH,OH, C,H,OH, iC,H,OH et 
tC,H,OH selon la mtthode d&rite dans la litttrature.34*s5 II 
est connu que cette r&ction conduit g une addition 
sttreos@cifiquement trans des groupes OR et Br.3s+36 

Les signaux des C-aromatiques non attribuCs et non 
rapport& dans la panie g&&ale sent les suivants (TMS 
= Oppm): 

Erhers de la &rie 3 (C-4, C-5, C-6, C-7, C-8, C-Y) I 
(R=CH,): 124,35; 125,l; 126,75et 128,7C-8etC-9: 14Ql.3b 
(R=C,H,): 124.2; 124.95; 126,75 et 128,s C-8: 140.0; C-Y: 
14Q6. % (R=iC,H,): 124,05; 124,5; 126,8 et 128,3 C-8: 
139,65; C-Y: 141,X. M (R=tC,H,): 124.15; L25,2; 126,95 et 
128.3 C-8: 140.1; C-Y: 141.7. 

L’attribution des signaux g C-8 et C-Y est probable mais non 
cenaine. 

Ethers de la s&e 4 (C-4, C-8; C-5, C-7) 4a (R=CH,): 
1266; 128,4.4b (R=C,H,): 12645; 128,X 4c (R=iC,H,): 
126,45: 128,2. 4d (R=tC,Ho): 126.15; 128,l. 

Les a aicoxy-indbnes 1 et les a alcoxy-sty&es 2 sent 
obtenus par dthydrohalog&nation des compos& 3 et seton la 
mtthode d&rite dans la litterature.J5.‘b 

Les spectres RMN “C de tous les composis ttudiis ant Ctk 
enregistrds sur un appareil Bruker WP-60, fonctionnant A 
15,08 MHz, &qui*, soit d’un calculateur Nicolet BNC-I2 
(Bruxelles), soit d’un calculateur Bruker (mpartement de 
Chimie Organique d’orsay). Temfirature de la sonde ‘t 30-. 

L’eau lourde contenue dans un tub capillaire (- I mm de 
diamttre), coaxial au tube principal renfermant l%chantillon 
en solution molaire dans Ccl,, a assurt le verrouillage du 

champ magnttique (“lock” inteme). 
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