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Les spectres de RBsonance Magnetique Nucliaire des ac6tals al- 

liniques 

R\ 
c=c=c 

,CH (0 CH2CH3)2 

/ \ 
H H 

font appjraitre une structure particulidrenent complexe des groupes mB- 

t?.yl&niques -(O-l CH2 (-CH3). La f' igure 1 represente le spectre de la par- 

tie CH2 du compos6 I : R = (OH3)3-C-O- a 1'Ctat pur. Une analyse approchee 

.x premier ordre permet de reconnaltre un ensemble de 24 raies (au mini- -- 

z) pouvant former 6 quartets. 

11 est bien connu (1) (2) que dans les compos6s 

(;) 7. Kaplan et J. D. Roberts J. Amer. Chem. Sot. 83 - 4666 - 1961 
(ej pour une bibliographie de la non equivalence magnitique on se re- 

portera P la r&f&ence (3) 
(3) x. L. Martin et G. J. Martin Bull. Sot. Chim. Fr. 1966 i para%- 

tre. 
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z f!z, la pseudo-asymitrie de type cetal 

0 CH2 CH3 

introduit une non Equivalence magnhtique des protons mgthyl'dniques. 

Ce phkomdne apparart d'ailleurs dans l'ac8tal acetylkique 

(cH3)3-c-o-cx2-c = c - CH (OCH2 CH3)2 dont d&rive I (fig. 2) (4). 

Bnns ce cas SA - 3, ( = 8,3 Hz H 60 M As) est de l'ordre de gran- 

deur du couplage J ,,(=-9,5 H ) t s en re protons ggmin8.v et une ana- 

lyse au premier ordre permet de reconnaltre les 4 quartets du sys- 

t&me limite A M X 
3’ 

La structure supplementaire du spectre CH2 dans l'acgtal 

allknique ne peut pas rgsulter d'un effet de second ordre car un 

calcul approch& montre qua 3, - 3 B et JAB 
sont respectivement 

de l'ordre de 8et V Hs comme dans l'achtal ac6tylCnique (fig. 2) qui 

ne presente pas de structure fine. Cette complexit& doit done prove- 

nir de l'adjonction a la pseudo-asymitrie c6tal d'une dissymetrie 

allkique. En effet, nous avons montre (5) qu'une telle dissymitrie 

axiale est susceptible d'introduire une non &quivalence magnetique 

de protons m&thylkiques ou de mbthyles isopropyliques. Ainsi, dans 

l'allknique 

v5 
- CH3 

\ 
,9(B) 

c=c=c 
/ 

5, 
est diffgrent 

\ FH,(a) 
H 'Ci ' 

'CH$b) 

deqB et le spectre du motif 0-CH2-CH3 est de type ABC3 fortement 

couple ( qA - $ B = 5,2 Hz P 60 M AZ ; JAB = -9.9 Hz) ; Par 
ailleurs, on constate que $ a f Qb. (5). 

(4) H. Normant et R. Mantione C.R. Acad. Sci. 259, 1347 (IV641 
(5) H. L. Martin R. Mantione et 0. J. Martin Tetrahedron Letters 

3185 - 1965. 
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Afin de prkciser l'origine du phkomdne observe dans le com- 

pose I nous avons fait varier systCmatiquement la concentration et la 

nature du solvant. Les figures 1 et 3 permettent de comparer les spec- 

tree. CH2 dans les produits pur et dilue dans l'a&tone (fraction 

molaire = 0,5). L'introduction de (CH3)2 CO, d'une partmodifie l'im- 

portance du dedoublement de6 2 quartets sit&s vers les champs forts, 

d'autre part entralne une d&composition de6 autres raies. rdvelant 

un ensemble de 32 transitions constituees en 8 quartets. Par effet de6 

solvants il semble que l'on fasse glisser l'un par rapport d l'autre 

deux groupes de 16 raies. Le spectre est done celui de dew methylenes 

'~.,,i. identiques dans lesquels les protons +min& ne sont pas equivalents. 

Le motif cetal et la dissymitrie allhnique introduisent deux types de non 

Saulvalence magnetique : celle des protons mCthylCnique6 A, B (et A', B') 

at celles des 2 groupements 0-CH,-CH3 respectivement. 

Ce second effet est d'ailleurs confirm6 par le comportement 

du spectre de6 groupements m6thyliques CH3 (-CH2 - 0 -1 des composes 

i et II (R = CGA5 - 0 -1 sous l'influence de6 solvants. Alors qu'il 

n'apparalt qu'un triplet dans la produit I pur, un dedoublement se mani- 

feste dans le benzene. L'existence de deux triplets dont les positions 

relatives varient par effets de. solvant est particulikement nette dans 

le compo& Ii (tableau 1) i' les methyles sont done magn6tiquement non 

equivalents. 

Le chevauchement de6 spectres ABC3 et A'B'CV3 des motifs 

0-CR,-CH3 masquant la structure de second ordre nous avon6 analysk les 

spectres dans l'approximation ABX3. Cette analyse exige, peut-gtre 

2 tort, IJAX.l # IJBX.l (1) (5). Cependant par comparaison avec les 

analyses ABX 
3 

et ARC 
3 

de6 spectres de6 acetals nous pouvons fixer la 

pracision 5 0,5 Hz sur les deplacements chimiques et 0.3 Hz sur les cou- 

pltges (une mgme valeur 
lJAX! = lJBXl comprise entre celles du 
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tableau 1 pourrait peut-8tre rendre compte du spectra dans le trai- 

Cemexlt ABe (5) , mais les corrections ainsi apporthes aux valeura 

2.2 tableas 1 seraient systhmatiques). 

11 fnut noter que le double effet de non Bquivaleace que 

now envisageons est &nhralisable aw composes porteurs d'un car- 

bone asymhtrlque et d'un systeme cbtal par exemple. 

I padtii t 
plr 

a A 3A, 3, 3,. 9 X ax . JAB JAR*, J AX 
.x-j 

215.7 215,6 208.6 207.3 68.2 68.2 -9,30 -9.35. 7.20 

I 

7.'15 6.75 6.80 

2'16.0 215.6 208.8 207.8 68.3 68.0 -9.4 -9.50 7.20 7.20 6.8 6.8 

7.1 6.6 6,6 

7.' 6.60 6.55 

TAASLEAU 1:ParamBtres IWN des dew groupes Bthyles ABX3 et A'B'Xt3 dans les 

compos& R, FHkCH2CHJ)2 

H 
,c - c = c, 

H 

(Frhuences et couplages exprimhs en Hz;repBre xnterne TMS ; 60 MHz ) 
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