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(Requ le 20 dkcembre 1969) 

SUhlMARY 

Study of the NMR spectra of ethyl and tributyltin 2,3_dibromopropionate has 
shown that the presence of the bulky tributyltin group is of minor importance in 
determining conformer distribution. 

Une etude comparee des spectres de RMN des 2,3-dibromopropionates 
d’ethyle et de tributyletain, a permis de montrer que la presence du groupe tributyl- 
etain ne modifie pas notablement la distribution des conformer-es. 

INTRODUCTION 

L’isomerie de rotation dans les derives dihalogenb de l’ethane a Cte passable- 
ment Ctudiee. Les nombreuses niethodes spectroscopiques, RMN et IR, moments 
dipolaires, utilistes pour determiner la ditference d’energie entre les differents 
conform&es, ou la barriere d’interconversion, ont CtC discutees et comparecs dans 
un article recent’ _ Snyder’ m-4 a aborde ce probleme en utilisant les spectres de RMN 
des protons methyleniques non equivalents du systeme CH,X-CHYZ, et depuis, la 
stereochimie des couplages vicmaux a permis d’etudier de nombreux equilibres 
conformationnels de ce genre5s6. Dans le cas de l’acide 2,3-dibromopropionique 
(X=Y =Br, Z=COOH), d e son chlorure d’acide (x =Y = Br, Z = COCl) et$e l’ester 
Cthylique correspondant tX =Y =Br, Z = COOEt), il a et6 possible de determiner les 
populations des differents conform&es et d’exclure unk interaction importante entre 
le groupe carbonyle et le systeme CH2Br-CHBr lui-mCme. Jablonsky et Snyder’ ont 
precise le cas du 2,3_dibromopropionate d’ethyle et vCri% que le conform&e le plus 
stable est celui oh les deux atomes de brome sont trans en examinant le ttrrko-d, 
2,3dibromopropionate d’ethyle. Tout recemment, une etude de l’influence des 
interactions solute-solvant a ete publiCe*. 

Dans un travail anterieur, nous avions CtudiC par spectroscopic infrarouge 
l’isomhie de rotation dans les halogenoacetates de tributylCtaing et montre que, 
malgre l’encombrement t&s grand du groupe Bu,Sn, la forme favor&see Ctait celle 
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oh l’halogkne est cis par rapport au carbonyle. 
I1 nous a paru inGressant de voir si le m&me phknomke allait se reproduire 

dans le 2,3-dibromopropionate de tributylktain. En effet, si on reprksente cette mob 
cule dans la conformation qui parait la plus favorisCe: 
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les deux atomes de brome en 2- et 3- en trans pour des raisons de rkpulsion Clectro- 
statique dans un motif CH,Br-CHBr dkalk , et le groupe carbonyle en cis par rapport 
2 l’atome de brome en position 2 ; ainsi qu’il a Ctt ktabli dans les halogknoadtates de 
tributyl&aing. On voit qu’une interaction paralltle (l-3) va apparaitre entre le brome 
et le groupe OSnBu, qui est de nature g dkstabiliser la forme truns du groupe CH2Br- 
CHBr au bCnCfke d’une forme gauche. 

II se pose Cvidemment le probleme de la rotation autour de la liaison entre le 
carbonyle et le groupe OSnBu,, le groupement stannique pouvant Ztre cis ou truns 
par rapport ti l’oxygene du carbonyle. Cette question est encore t&s ma1 connue; on 
sait cependant par l’ktude des spectres de micro-ondes” que dans le formiate de 
mkthyle on ne met en Cvidence que le conform&e cis, tandis que des mesures de 
relaxation ultrasonique’ ’ montrent que les deux formes existent dans le formiate 
d’isopropyle. Ici, on peut invoquer aussi bien l’encombrement stkrique que des effets 
tlectroniques et on peut penser que les deux conform&es existent*. 

PARTIE EXPiXIMENTALE 
.- 

2,3-Dibrornopropionate d’Pthyle (I) 
Obtenu par addition de brome, g -5” dans Ccl4 sur l’acrylate d’kthyle 

commercial. Eb. 106”/20 mm. 

2,3-Dibronzopropionate de tribzrtyle’tain, (II) 
fl n’est pas possible de le prkparer & partir de l’acrylate correspondant. Au 

tours de la bromation, il se produit des ruptures de Iiaisons Ctain-carbone. On part 
done d’acide 2,3_dibromopropionique (III) obtenu par action de brome dans Ccl, 
sur I’acide acrylique, rendement 79%, F 64”. Puis 5 0.1 moIe (23.2 g) de l’acide (TII) en 
solution dans 80 ml de benzene, on ajoute 0.1 mole (11.9 g) de SOCl,. On laisse reposer 
12 h, chauffe sous refl ux 1 h, Cvapore le solvant et distille le chlorure de 2,3-dibromo- 
propionyle (IV), rendement 80,,, ‘/ fib. 81-84O/18 mm. On fait alors rkagir (IV) sur de 
l’oxyde de tributyICtain (TBTO)*, par .simpIe mklange. On extrait B l’&her de p&role 
et recristallise dans ce solvant le 2,3-dibromopropionate de tributyICtain (II), rende- 
ment 900A, F = 86O. (TrouvC : C, 35.0; H, 5.67. C,5H,0Br,02Sn talc. : C, 34.6 ; H, 5.7%.) 

Spectres de RMN 
Varian HA 100. Solutions & 30% en poids dans Ccl,. Les deplacements 

chimiques (6) sont donnCs en ppm par rapport au TMS comme rkfkrence inteme. 

* Note ajoutPe ri la correctfoon des ipreuces. Une rkente publicationI indique que h forme cis- est tr& 
largement pr&lominante. 
rt* Gracieusement foumi par la SociCtt Procida, Usine de St-Marcel-Marseille_ 
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Le spectre de RMN du 2,3dibromopropionate de tributylktain est donnC par 
les Figs. 1 a,b,c. la est le spectre non irradie, il s’agit dun AMX dont l’analyse ne pose 

- 

Fig. 1. Spectre de RMN du 2,34bromopropionate de tributylkain; (a) spectre non irradik, (b) spectre 
observe par irradiation du pit 1, (c) spectre observk par irradiation du pit 9. 

pas de probleme. Le proton A le plus deblinde est celui qui est voisin du groupe 
carbonyle. On obtient les parametres suivants: 

JAM= -9.9 Hz 8/, = 3.56 

Jhrx = 10.8 Hz 6, = 3.83 

JAx = 4.30 Hz 8x = 4.28 

Les experiences de tickling ont CtC effecttrees afm de verifier les signes relatifs 
des constantes de couplage. Dans le cas de l’acide 2,3dibromopropionique, il est 
connu l2 que J,,, est negatif. Le choix des bandes a irradier a Ctb dict6 par le fait que 
l’intervalle entre les pits des raies qui se dedoublent est fonction de l’intensitt de la 
bande irradiee. Les Figs. lb et lc montrent les spectres observCs par irradiation des 
pits 1 et 9. Le dedoublement des bandes 6,8,11,12 dans le premier cas, 3,4,5,6 dans 
le deuxibme montre qu’une des constantes est negative’3V’3. I1 s’agit Cvidemment du 
couplage geminal JAM- 

Les protons A et M ne peuvent pas ctre equivalents puisque le carbone voisin 
est asymetrique, meme si la rotation autour de la liaison C-C est trb rapide. Cepen- 
dant, (III) peut exister sous trois formes decalees (IIIa), (IIIb) et (111~). 

J. Organomeraf. Chem., 22 (1970) 61%X22 



622 J. C. MAIRE, R. PINZELLI 

(111~) doit apporter A 1’Cquilibre conformationnel une contribution nkgligeable 
car tous les groupes volumineux sont en interaction l-2 gauche. Le spectre de RMN 
observk est une moyenne entre celui de (IIIa) et celui de (IIIb). On a done un couplage 
JAhr gCmint qui est le mCme pour (IIIa) et (IIIb) et deux couplages vicinaux l’un 
gauche (g) et l’autre truns (t). Comme l’a fait Snyder dans le 
propionate d’Cthyle, nous utiliserons la relation de Karplus 
populations n, et nb des conformkes (IIIa) et (IIIb): 

JAx = Jo - (n, - cos%, + 11~ * cos’@,) 

JhI?( = J,, - (n, - cos*@,+ nb - cos*@,) 

cas du 2,3-dibromo- 
pour dkterminer les 

Le probkme qui se pose est celui des valeurs A adopter pour @, et ag_ Les 
interactions stkriques entre les groupes volumineux laissent penser que Gg est supkrieur 
2 60”. Et les quelques valeurs expkimentales connues le confirment15. Pour pouvoir 
comparer nos rkultats B ceux de Snyder, nous adopterons Qi,=65” et @,= 175O. En 
posant alors JAx/Jm = r, en tenant compte de ce que n,+nb = 1, on obtient la relation 
donnke par Snyder4 

it, = 
1.220(r-0.180) 

rtl 
pour (III): r=2.41; n,=0.77; n,=O.23. 

Pour le 2,3_dibromopropionate d’kthyle nous avons trouvC r = 2.52, n, = 0.82. 
nb = 0.17 en accord avec les rCsultats de Snyder n, = 0.827. Entre ce demier composk et 
(III), la difference de rkpartition entre les conforrnkes n’est pas trits grande. Elle est 
cependant suptrieure aux erreurs expkimentales, mtme si on tient compte de l’in- 
certitude sur Q9 et Qt. Si une interaction se produit A laquelle participe le groupe 
tributyletain, elle ne peut que favoriser (IIIb) et dkfavoriser (IIIa). La difference 
observke est bien dans ce sens. Nous pensons done que dans le 2,3-&bromopropionate 
de tributylktain l’interaction entre le groupe SnBu, et le reste CH,Br-CHBr n’est pas 
nkgligeable, ce qui semble confirmer que le conform&e tram joue un r61e non 
nkgligeable. 
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