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nt = 71 et m = 72. Les rCsultats obtcnus en posant PZ = 8, k = 5, NH = 5 et No = 3 
sont:  

Ion m = 69: I ,  = Ci x C:/CE = l ,S%, 
Ion m == 70: I, = C; x CijC! = 26,8y0, 
Ion m = 71: I, = Ci x Cg/C; = 53,6y0, 
1011 m =- 72:  I ,  = C: x C,”/Ci = 17,8y0. 

On obtiendrait bvidemment le meme rCsultat en considbrant non pas les ions 
fornibs mais les fragments perdus. Pour l’exemple d6crit ici on aurait alors k = 3. 
On obtient alors le pourcentage d’6limination de respectivement CH;, CH,D’, CHD; 
et CD; partir de l’ion C5H,D,0+. Par exemple, dans le cas de la perte du radical 
CH,D‘ avec formation de l’ion de niasse m = 71  on aurait : 

yo d’dlimination = C: x CZjC: = 53,6%. 

Les valeurs qui figurent dans le tableau 5 ont Ctb calculCes par cette m6thode. 
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(13 171) 

Summary. The conformation in solution of several unsatured sugars of the general type 
XHC=CH-glycosyl has been studied by NMR. In  the tram series, the population of the sterically 
permitted gauche conformer increases with the M-ability of X. In the cis series, the population of 
the frans conforiner increases with the space requirements of X. Thcse phenomena are discussed. 

Notre laboratoire est engag6 [l] dans 1’Ctude de rCactions de la double liaison de 
sucres insaturCs, des types 1, 2 et 3 (v. SchCma l), et, en particulier de rCactions de 
cyclo-additions dipolaires-l,3 dont on sait [2] qu’elles poss6dent des Cnergies d‘activa- 
tion peu ClevCes. Les deux faces des doubles liaisons considCrCes sont diastCr6otopiques 
selon la dCfinition de Mislow & Raban [3] et les cycloadditions auxquelles elles donnent 
lieu conduisent A deux diast6rCoisombres. 
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Rien que, thkoriquement, la libre rotation autour de la simple liaison C&, entre 
le systhme insaturC et le reste de la molkcule n’annule pas la non-Cquivalence des 
faces, les diffkrences st6rkodynaniiques de celles-ci ne seront pas forckment trhs 
accuskes, et l’extension et le sens de l’induction asym6trique dCpendront de deux 
facteurs : 1’6nergie libre relative des diffkrents Ctats de transition possibles ; l’kquilibre 
conformationnel des sucres insaturCs de dCpart. La position de 1’Cquilibre conforma- 

Schima l 

C Y O R  

1 2 3 

tionnel des produits de dCpart se reflktera d’autant plus dans la nature des produits 
de la rkaction que 1’6nergie d’activation de celle-ci sera moins 6levCe comparative- 
ment aux barrikres d’knergie skparant les diffkrents conformkres des sucres insaturCs 
utilis6s. D’autre part, un certain nombre des observations relatives a 1’6quilibre 
conformationnel des sucres insaturCs substrats pourront etre Ctendues aux Ctats de 
transition. C’est pour cette raison, et Cgalement parce qu’une connaissance approfondie 
de ces molkcules est indispensable i la comprChension d’effets pharmacodynamiques 
Cventuels, que nous avons 6tudiC la conformation des sucres insaturCs 4 A 23 princi- 
palement au niveau de la liaison C+, . 

Les composCs dans lesquels X est un groupement cyano [4], mCthoxy [5], mkthylthio 
[6] [7] ou phCnyle [4] ont C t C  prCparks par des rkactions de Wittig, et les dkrivCs 
mkthylsulfonyles, par oxydation (OsO, , H,O,) [4] des composCs mCthylthiovinyliques 
correspondants. 

Quelques paramktres des spectres de RMN. des composks 4 A 23 figurent dans le 
tableau I. La rCsolution totale de la chaine des composbs du type 1 n’a C t C  obtenue 
que pour les dCrivCs acCtylCs qui semblent adopter une conformation en zig-zag, 
phknomhe habitue1 pour les dCrivCs de sucres linkaires de configuration arabino, inis 
en kvidence par RMN. par Horton & Wander  [8] et dCcrit par notre laboratoire [9] [lo] 
dans d’autres shies. 

Les valeurs de J,, trans rencontrkes sont comprises entre 12,2 et 16,3 Hz et sont 
toujours supCrieures aux valeurs de J a , B  cis (6 i 11,4 Hz). 

I1 est classiquement admis (cf. p.ex. [ l l ]  [12]) que les conformations privilCgikes 
des alcbnes sont celles dans lesquelles la double liaison Cclipse l’un des substituants du 

0 aHP C 6 a . P  H y G H P  

‘6 H Y  0 

A B C 
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carbone tetrakdrique voisin, ce qui conduit dans notre sCrie aux conformations A, €3 
et C. 

Si l'on adrnet que les niolCcules existent bien dans ces conformations - les formes 
anti de certaines hydrazones de dCriv6s de sucres acycliques semblent s'kcarter de ce 
schknia [lo] - nous disposons pour ktudier leur Cquilibre conformationnel de trois 
paramktres principaux sensibles 8. I'orientation relative des substituants au niveau 
de la liaison OD+, a savoir J g ,  ,, J,, et Y H-C, . 

Constantes de couplage vicinales JB, y .  - Les valeurs de J g ,  gauche et Jg, anti- 
parallkle ( J g ,  , anti )  n'ayant pu &re dkterminkes directement 8. basse tempkrature, 
nous en sommes rCduits & des apprhciations. D'aprks Garbisch [13] les constantes de 

couplage H-C-C-H coinportent une composante LT et une composante 3t et sont likes 
a l'angle dikdre 4 HDCa-H,C, par les Cquations 

II 

6,6 cos24 + 2,G sin2$; 0" < $ < 90" "' - [ 11,6 cos24 + 2,6 sin2$; 90" < 4 < 180" 

On obtiendrait ainsi les valeurs suivantes : J gauche = 5,13 Hz, J anti = 11,6 Hz. 
La valeur de 3J gauche peut &re kcartite, dans la mesure oh les Conformations 

privilCgiCes de nos molCcules sont bien les conformations A, B et C, car nous trouvons 
dans le tableau I de nombreuses valeurs de 3 Ja ,  considkrablement infkrieures 5 Hz. 
Bothner-By & Gunther [14j proposent les valeurs suivantes: 3J gauche = 3,7 Hz et 
3 J anti = 11,5 Hz. La valeur observCe pour le propkne (6,5 Hz) citCe par Pople et coll. 
;15] est en bon accord avec ces chiffres: 3Jest = O,G6 3,7 + 0,33 * 11,5 = 6,3 Hz. 

Les valeurs dkterminkes par Karabatsos [16] dans le cas d'hydrazones sont 
3 J gauche g 3-4 Hz, J ant i  9-10 Hz; elles sont de l'ordre de grandeur de celles 
rencontrkes dans le systkme H-C-C-H des sucres 1inCaires (cf. p. ex. [S]). 

Dans ce qui suit, nous adopterons 3J gauche = 3,5 Hz et pour 3J anti nous com- 
parerons les rCsultats obtenus avec 3J anti = 9,5 Hz et 3J anti = 11,5 Hz. 

Isomires trans. L'examen des modkles molkculaires montre que dans cette skrie 
aucune des conformations A, B et C ne prksente la moindre interaction stkrique entre 
X et le reste de la mol6cule. On devrait done, apriori ,  s'attendre a ce que JP , ,  ait la 
m6me valeur pour tous ces composits. Dans la mesure oh la conformation B peut &re 
exclue (sauf pour les coniposCs 21 et 22) sur la base de la compression stCrique qui s'y 
nianifesterait au niveau des protons H-C, - H-C, on peut Ccrire 3Jzb = 1/2 . 9,5 
+ . 3,5 = 6,5 Hz ou 3JEt = li2 . 11,5 + liZ . 3,5 = 7,5 Hz selon le jeu de para- 
mktres choisi. Les valeurs obtenues sont proclies des valeurs observkes pour les 
composks 16 (7,4 Hz) dans lequel X = OMe et 17 (6,5 Hz, X = SMe) mais sont trgs 
diffkrentes de celles correspondant 8. d'autres molCcules de la sCrie, qui sont notable- 
ment plus faibles. Comme nous allons lc voir les variations avec la nature de X 
observkes (3,4 8. 7,4 Hz) prksentent une bonne corr6lation avec l'aptitude M- de ce 
substituant. Le dkblindage de H-CB cis est un bon indice de la contribution de la 
forme canonique I1 

-HpC=CH,--X f f -HpC+-CHe=X- 

I I1 
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la structure de la niolCcule, l’effet de l’anisotropie magnCtique de X Ctant nkgligeable 
k cette distance, et les effets inductifs, moins importants que les effets de rksonance 
(c j .  z H-Cp cis pour X = OMe et X = SMe). 

Si sur cette base on classe les groupeinents X par effet M -  croissant on obtient 

OMe < SMe < Ph < SO,CH, < CN.  

Les vaieurs de JP,? sont les suivantes pour les composks de type 1, R = -CMe,-: 

7,4 (OMe) > 6,5 (SMe) > 5,8 (Ph) > 3,9 (CN) 3,4 (SO,CH,). 

Cette excellente corrClation entre les valeurs de Ja,, et l’aptitude M -  de X 
pourrait gtre, a priori, expliquCe de deux faqon: modification de 3J gauche et  (ou) 
3J anti par suite de variations dans l’ordre de liaison de l’alckne; modification de 
1’Cquilibre coriforniationnel. 

Bien que l’ordre de liaison ait sans doute une influence sur les constantes de 
couplage, ses variations ne rendent pas compte de l’amplitude du phhomkne. Les 
valeurs calculees par P5@e [15] pour les constantes de couplage correspondantes du 
propkne et du tram-butkn-2-a1 sont trhs proches, de meme que les valeurs expCrimen- 
tales (6,5 et  6,9 Hz) citCes dans son article. 

On peut donc admettre que l’effet observC est dO a une modification de 1’Cquilibre 
conformationnel et que la conformation gauche A dans laquelle un groupement 
volumineux est Cclipsd par la double liaison est d’autant plus favorisCe que l’aptitude 
M -  de X est plus ClevCe. 

Ceci est ii rapprocher sans doute des cas du butkne-1 et du propanal [12] qui 
comportent respectivement a 1’Cquilibre environ ’1, de chacun des trois conformkres 
pour le premier et, pour le second, principalement le conformhre dans lequel la double 
liaison est CclipsCe par le groupement mCthyle. Ainsi, les sucres insaturCs trans du 
type 1 (R = -Me,$-) pour lesquels X est un groupement cyano, un groupement 
niCtliylsulfonyle ou un groupenient phCnyle existent presque exclusivement dans la 
conformation gauche A e t  le compost5 dans lequel X est un groupement inCthoxy 
posskde au moins l/, de conformation antiparallkle. On peut supposer une attraction 
de la double liaison par l’oxyghne du cycle dioxolanne port6 par C, lorsque X a un 
effet M -  et peut-&re une rkpulsion lorsque la double liaison est plus riche en Clectrons. 

la modifi- 
cation d u  moment de dipBle au niveau de la double liaison lorsque X varie car on 
devrait s’attendre alors, du fait de la dCstabilisation de la conformation gauche, t i  une 
augmentation de J P ,  , avec le moment dipolaire du groupement vinyle. 

De plus, 1’Ctude de composCs stkriquenient apparent& aux sucres insaturks trans, 
du type 1, B savoir les hydrazones syn du di-0-isopropylidkne-2,3 : 4,5-D-arabinose 
montre [lo] que la constante de couplage homologue de ,Jp, 2) n’est pas sensible- 
inent inodifike lorsque le moment dipolaire du groupement hydrazono varie. 

A l’appui de l’hypothkse selon laquelle la modification conformationnelle n’est 
pas due ii un effet de dipBle mais a un phknombne plus gCnCral vient le fait que les 
valeurs de 3 J p , y  rencontrkes dans les sucres acCtylCs linCaires (type 1, R=Ac) con- 
formationnellement trks libres, surtout, au niveau de la liaison C,-0 sont trks voisines 
de celles des acCtals (type 1, R = -CMe,) portant le mCine substituant X (c f .  18 et 21, 
19 et 22). Par contre, dans le cas dr cornpo conformationnellement plus rigides dans 

Cet effet sur la conformation ne doit certainemeiit pas &re rapport4 
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lesquels les positions relatives de la double liaison et de l’oxygkne port6 par C, (en 
particulier de ses paires d’klectrons non liantes), sont differentes (17 et 23),  des valeurs 
sensiblement divergentes de Js ,  sont obtenues (6,5 et 5 Hz). 

I1 semble donc bien que dans les sucres insatur6s terminaux trans une interaction 
existe entre les substituants volumineux du carbone allylique et la double liaison 
qu’il porte, que cette interaction croit avec la capacit6 que posskde le substituant du 
carbone terminal d’attirer les 6lectrons par rCsonance et que ce phknonigne stabilise 
d’autant plus le, ou les conforni6res gauches qu’il est plus intense. 

Isomkres cis. L’examen des modkles molCculaires indique que la conformation B 
doit etre beaucoup plus riche en 6nergie que les deux autres par suite de l‘interaction 
entre X et H-C, et doit de ce fait possCder une population n6gligeable. 

La compression stCrique senible d’autre part moindre dans la conformation anti- 
parallkle C que dans la conformation gauche A. 

Les constantes de couplage 3Ja, , dans cette sCrie augmentent avec la taille de X, 
ce qui reflkte un d6placement de 1’Cquilibre conformationnel vers la conformation 
antiparallkle C lorsque I’exigence stCrique de X croit. Dans les composCs de type 1, 
(R = -CMe,-), par exemple, nous obtenons les valeurs suivantes de Js ,  , lorsque X 
varie : 

CN (7,6 Hz) < SCH, (8,2 Hz) < SO,CH, (9 Hz) g Ph (9,l  Hz) . 

Nous avons port6 dans le tableau I les valeurs estimCes de la fraction molaire de la 
conformation C (9 et 9’) obtenues respectivement en portant dans les kquations 
classiques suivantes, les deux jeux de paramktres retenus pour 3J gauche et 3J ant i :  

3 obs 
J B , y  = p 9,5 + (1 - 9) * 3,5, 3JzpyS = 9’ . 11,5 + (1 - 9’) 3 3 .  

Constantes de couplage allyliques “J,, ,. - Les valeurs observ6es figurent dans 
le tableau I. On sait que ces constantes de couplage allyliques sont sensibles 8. l’orien- 
tation relative du proton allylique et de la double liaison. Les valeurs estimkes 
de *Ja,? pour les conformations A et C de nos composCs ont CtC calcul6es d’aprks 
les Cquations de Newsoroff &. Sternhell [17] : composCs cis (relation transoide H-C, 
et H-C,): conformation A:  - 2,48 Hz, conformation C: + 0,71 Hz; composCs 
trans (relation ciso‘ide de H-C, et H-C,) : conformation A: - 1,90 Hz, conformation C : 

En utilisant les valeurs de p pr6c6demment Ctablies on peut d6terminer 4Jz:; -t 0,40 Hz. 

B l’aide des Cquations suivantes: 

alches cis:  4J:b = 0,71 p - 2,48 (1 - p )  ; 
alckne trans: 4J:b = 0,409 - 1,90 (1 - 9) . 

Les valeurs absolues des paramktres ainsi calcul6s sont portkes dans le tableau I. 
La coinparaison des deux s6ries de valeurs estimCes avec les valeurs observ6es fait 
apparaitre que le meilleur accord est obtenu avec le deuxibme jeu de parambtres 
(Ja ,  ,gauche = 3,5 Hz, Ja , ,  ant i  = 11,5 Hz) les valeurs de J””‘ sont n6anmoins un peu 
faibles quand X = CN et un peu trop Clev6es quand X = SO,CH,. I1 semble donc bien 
que la nature de X ait une influence sur les valeurs de 3 J 8 , y  ou (et) *Ja,,. 

DBplacement chimique de H-C,. - 7 H-C, des sucres insaturks cis est affect6 par la 
position de l’kquilibre conformationnel, le proton H-C, 6tant d’autant plus soumis 
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aux effets de l’anisotropie magnktique de X que le conformkre C dans lequel H-C, est 
en relation cis-parall&le avec X est plus abondant i l’equilibre. La valeur observCe du 
dkplacement chimique d’un proton est la moyenne pondCrCe des dkplacements 
chimiques de ce proton dans les diffCrentes conformations de la molCcule. 

9 Yc + (1 - P) Y.<. vobs = 

Si l’on adniet que le dCblindage i travers l’espace de H-C, par X est nkgligeable 
dans la conformation A des alchnes cis, on peut assimiler v A  cis B vobs trans, ce qui 
permet de dCterminer v F t  cis dks Iors que l’on connait p ,  vobs tram et yobs cis. Les 
valeurs de vFt cis et de (vFt cis-vFt cis) ont C t C  calculCes pour les alcknes dont le 
substituant X est un groupenient phCnyle, un groupement cyano et un groupement 
mCthylsulfonyle, a l’aide des deux paraniktresp et 9‘. Elles figurent dans le tableau 11, 
ainsi que la grandeur t H-C, trans qui constitue un indice de l’anisotropie magnCtique 
de X. 

Tableau 11. Ddplacements chimiques et Pquilibve confovmationnel 
Les symboles primes correspondent k p’ (v dans 1’6chelle des z) 

Composds examinCs X vccis vccis-vAcis vI-I--Cgcis-vH-Cptvuns v’&s v’ccis-v’Acis 

6 et 18 SO,CH, 4.41 - 1 , O l  0,65 
7 ct 19 CN 5,11 - 0,39 0.38 
8 e t  20 I’h 5,23 - 0,21 0,54 
9 ct 21 SO,CH, 3,39 - 0,83 0,75 

3,82 - 1,60 
5,O - 0,50 
5,18 - 0,26 
3,14 - 1,OS 

En l’absence de modifications conformationnelles de X et Ctant donnC que la 
distance moyenne X ... H-C, dans la conformation C est bien infCrieure A la distance 
X ... H-CB rencontrke dans les alcknes trans, on devrait avoir pour chaque couple 
d’isomkres cis-trans: I vC cis - vA cis 1 > 1 Y H-C, cis - Y H-CB trans 1 .  

Dans le cas des alcknes cyan& 7 et 19 dans lesquels Ie substituant X n’est pas 
susceptible de modification conformationnelle, la valeur calculCe avec le paramktre p’ 
senible plus adCquate que celle obtenue avec @. 

Pour les sulfones, les valeurs de 1 , O l  et 0,83 ppm obtenues avec le paramktre p 
semblent Cgalement faibles dans la mesure oh l’interaction cis-parallkle-1,3 doit 
correspondre au dkblindage maximum que l’on peut attendre d’un groupement 
sulfonyle et que nous avons rencontr6 dans d’autres skies [18] des effets de dkblindage 
supCrieurs i 1 ppm. 

Pour les dCrivCs benzylidhiques, les rCsultats obtenus indiquent que dans les 
composCs cis le cycle benzknique et la double liaison ne sont pas coplanaires. 

Ainsi, les paramktres des spectres de RMN. des sucres B insaturation terrninale 
dtudiCs indiquent que ces cornposCs existent dans les conformations A et C, que les 
valeurs de J,, , gauche et de J g ,  anti sont respectivement voisine de 3,5 Hz et 
comprise entre 9,5 et 11,5 Hz et que la position de l’kquilibre conformationnel au 
niveau de la liaison CB-C, est trks sensible B la nature du substituant X dont l’aptitude 
M - intervient pour les composks trans et la taille pour les composCs cis. 

Partie expkrimentale. - Les spectres de RMN. k 60 Ml-Iz ont Bt6 enregistris sur Pevk iwEZmrr  
i i  1 2  riiuni du  dispositif de dCcoupIage; les spectres k 100 MHz,  sur Va~iuva Ha 100. Les attributions 
ont  6t6 confirmCes par double r8sonance. Les c,onsCantes de couplage oiit dt8 inesurees sur dcs 
expansions du spcctre en 100-Hz. 
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Les analyses 61Cmentaires effcctuees par lc D' K. Eder (UniversitC de Geneve) et  les spectres 
IR., enregistrBs sur Perkin-Elmer 157, de tous les composCs nouveaux citCs Btaient en accord avec 
la formulc proposCe. 

Nous reniercions le Fonds National dr la IZecherchc scientifiquc d'un subside (No. 2133-69). 
Nous exprimons notre gratitude au Dr J - F .  0 t h  (E.P.F., Zurich) pour l'enregistrement des 

spectres de RMN. & 100 MHz. Nous remercions Melle F.  Pervet pour les spectres des compos6s 15 
e t  23 et  hf. N .  I e - H o n g p o u r  ceux des composCs 11 et 14. 
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56. Kinetik und Mechanismus einer Dis-Azokupplung 
22. Mitteilung zur Kenntnis der Azokupplungsreaktionl) 

von B. Gloor und H. Zollinger 
Technisch-Chemisches Laboratorium 

Eidgenossische Technische Hochschule Zurich 

(9. T. 71) 

Sunzmary. The kinetics of the second step in the formation of a dis-azocompound from 
4,4'-bis-diazobiphenyl (bisdiazotized benzidine) with Z-naphthol-3,6-disulfonic acid have been 
investigated at 2 5 T ,  ionic strength I = 0.01 in aqueous buffers (pH 6.78 to  7.71). As expected the 
reaction is first order with respect to the naphtholdisulfonate (triple) anion, but astonishingly i t  
has only an apparent order n = 0.65 with respect to the electrophilic reagent. This order is due to 
an aggregation equilibrium in which dimeric and oligomeric aggregates are formed whose electro- 
philicity is at least 50 times lower than that of thc monomeric diazonium ion. 

l) 21. Mit tdung:  Snyckers & Zollinger [l]. Jene Arbeit wurde versehentlich als 20. Mitteilung 
bezeichnet. 20. Mitteilung: Koller &Zollinger [Z:. 




