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Les syntheses duP6] annulene, Ci6H16, de Sondheimer et Gaoni (1 ) et de Schroder et 

0th (2 ) conduisent au m&me isomere. Ce fait est, B premiere vue, asses surprenant &ant 

donne que l’on peut envisager pour cette molecule 18 configurations admissible6 differant par 

la nature (cis ou trans) et la sequence des liaisons doubles (3 ). 

I1 s’agissait done de dCterminer la configuration du [i6] annul&e obtenu et de compren- 

dre pourquoi le me’me isomere se forme au tours de deux synthkses aussi diff6rentes. 

Sans pouvoir le prouver, Sondheimer et Gaoni (1 ) avaient suggCr6 que leur [1a annul&e 

pouvait avoir la configuration 85 dans laquelle les liaisons doubles sont alternativement cis et 

trans (3 ) . 

CTCTCTCT 

k 6] - 85 - annulene 

Nous avons montre que le spectre de resonance magnetique nucleaire du [i 6] annulene 

depend de la temperature et que la configuration 85 permettait de bien interpreter les spectres 

initialement observes (2 ) . Aux tres basses temperatures (inferieures B -90°C). les quatre 

protons intCrieurs a l’anneau donnent un triplet situ6 a tres bas champ (%= - 0,56 B - 130°C) en 

raison d’un courant d’anneau paramagnetique (4)) tandis que les 12 protons extCrieurs don- 

nent un multiplet centre a Z ~4.67 (voir fig.2 ). Au-dessus de -60°C , tous les protons sont 

magngtiquement equivalents et donnent une raie unique dont la largeur ASJ est d’autant plus 

petite que la temperature est elevee (B - 30°C , z =: 3,26 et Av=4,8Hz ). Pour expliquer 

cette equivalence des protons, nous avons postule que la conformation la plus stable du [i 6]- 85 - 

-annulsne est form&e par quatre residus butadiene transoi’des (plans ) reunis par quatre liai- 

sons cimples autour desquelles l’angle de torsion devrait 8tre voisin de 60” (symdtrie 3,)( 5). 

6259 



6260 No.60 

Quelle que soit d’ailleurs la conformation du [16]- 85 - annulene en solution, deux transforma- 

tions isodynamiques rapides (mouvements internes reliant des structures d’gquilibre de mtme 

Bnergie (6 ) ) sont rkcessaires pour que tous les protons deviennent bquivalents: 

une rotation simultande autour de toutes les liaisons simples qui am&e dans le mCme plan 

tant6t les atomes de carbone 1 , 2, 3 et 4 , tantdt les atomes de carbone 3, 4, 5 et 6 

(la vitesse de passage d’una conformation a l’autre identique est not&e K 
85)’ 

une isom6risation de valence rapide et reversible, de vitesse V 
85 ’ par laquelle les Blec- 

trons TC migrent des liaisons doubles vers les liaisons simples. 

Sous l’effet de ces deux processus, la molecule peut parcourir 8 structures Gquivalentes (su- 

perposables) et tout proton peut occuper successivement les 4 sites magnetiques differents 

que presente cette configuration (voir figure 1 , schbma relatif au [lb] - 85 - annulene ) . 
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[I6]-85-ANNULENE 

Figure I. -- 

[I6]-91-ANNULENE 
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Nous avons entrepris l’analyse quantitative des spectres afin de v6rifier la validite du 

m6canisme d’echange propose et de deduire les valeurs des vitesses K 
85 

et V 
85 ’ La m&ho- 

de que nous avons utilisee est celle de Anderson -Kubo -Sack (7): la forme de raie I = f ( V ) 

est calculee pour des valeurs de K 
85 

et V85 que l’on modifie jusqu’g obtenir une reproduction 

exacte de la forme de raie experimentale. 

Nos spectres initiaux (2) n’etant pas assez bons pour ce genre d’analyse, nous avons 

cherche a en enregistrer de meilleurs. En fait, il nous fallait trouver un solvant dans lequel 

la solubilite du[i6]annulene reste bonne aux trPs basses temperatures. Nous avons finalement 

retenu le systeme CS2 (20% en vol. ) + THF-d8 (807 o en vol.) et rCenregistrC les spectres de 

2,5” en 2,5” dans le domaine de temperatures cornpris entre -150” et 0°C ; la solution etu- 

dice contenait 15 mg d’annulene dans 0,3 ml de solution. Les spectres les plus caracteristi- 

quts sont reproduits sur la figure 2. 

L’analyse de ces nouveaux spectres nous a permis de conclure qu’en solution, la confi- 

guration 85 est, en fait, en equilibre dynamique avec la configuration 9i . 11 est en effet 

impossible, B l’aide du seul isomere 85, de reproduire par calcul les spectres observes et, 

en particulier, les deux paliers a - 83 “C et la relative finesse a - 67°C de la raie B c= 2,93. 

Nous avons et& ainsi amends a attribuer certains details particuliers (palier situ6 a c= 3,17 

dans le spectre mesure a -83°C et raie situ&e B ‘C&2,93 dans les spectres enregistrbs en- 

tre - 67°C et -60°C ) a un second isomere. L’existence de celui-ci n’a plus fait de doute pour 

nous quand, dans les spectres enregistres au>: tres basses temperatures (entre -150°C et 

-115°C ), nous avons pu observer une bande assez faible centree a 2 = --1,55. Nous avons 

attribue ce signal B des protons interieurs k l’anneau de ce second isomkre. Ce signal dispa- 

rail a - 110 “C alors que le triplet dd aux protons interieurs du [ 16]- 85 - annulene est tou- 

jours bien rGsolu. Ceci implique que les protons interieurs et extkrieurs de ce second isomere 

6changer.t leurs sites magnetiques plus rapidement que dans le [16]-85 - annulene pour don- 

ner , B -67°C , la raie Ctroite centrGe B Z = 2,93 . Nous avons cYerch6 pour quelle configu- 

ration l’equivalence de tous les protons peut e^tre rCalisCe par des transformations isodynami- 

ques analogues a celles invoquees dans le cas du [ 163 - 85 - annul&ne . Seule la configuration 

91 doit &tre retenue. 4 

CTCTTCTT 

[16]- 91 -annul&e 
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La figure 1 montre que, grlce aux dew processus K 
9i 

et vgi , l’isomere 91 passe par 32 

structures equivalentes et que tout proton peut occuper , B tour de r81e , chacun des 16 sites 

magnetiques diffkrents que presente cette configuration. I1 nous a 6th impossible de “geler” 

les deux processus Kgl et Vgl et d’observer les raies du spectre statique de la configura- 

tion 91 . Outre les trois protons interieurs a, h et j responsables du signal observe Bz= -I,5 

(B - 130°C ) , la configuration 91 compte encore deux protons interieurs d et n . L’analyse 

theorique montre que, par mobilite conformationnelle, ces dew protons echangent tres rapi- 

dement leur environnement magnetique avec celui des protons exterieurs adjacents ; B tres 

basse temperature, leur signal, plus dlargi que celui des 3 autres protons interieurs, doit se 

tsouver en-dessous du triplet B “c = - 0,56 ainsi que le montrent les mesures de l’intensit6 

relative des differents signaux. Le signal des protons exterieurs de la configuration 91 est 

superpose B celui des protons exterieurs de 85. En effet, en adoptant pour les signaux mas- 

ques du 91 les deplacements chimiques du 85 a -130°C , on trouve pour la position de la 

raie fine a - 67°C (Cchange rapide) la valeur r =2,85 en excellent accord avec la valeur 

experimentale. La preuve de la structure 9l resulte done surtout de l’analyse de la dynami- 

que que presente cet isomere. 

A - 57”C, les vitesses k 
85+91 et k9i+85 

des processus transformant les structures 

85 et 9l entre elles sont suffisamment &levees pour provoquer la coalescence des raies sim- 

ples dues aux deux isomeres : Ceux-ci, en dquiliber dynamique rapide, donnent ainsi une raie 

unique centree B Z = 3.26 dont la largeur B mi-hauteur A3 est d’autant plus petite que la tem- 

perature est &levee (a - 30”~ AV = 4,8Hz ) . 

Nous avons reproduit par calcul les formes de raie observees aux diffkrentes tempera- 

tures en introduisant , dans la matrice d’kchange de la theorie d’Anderson-Kubo-Sack (7), 

les six parametres cinetiques Vs5 , K85 , Vqi , Kgi , k85+9i et k9i+85 ainsi que les 

concentrations des deux isomeres. Les parametres qui permettent de reproduire au mieux le 

spectre obtenu B -60°C sont don&s ci-dessous B titre d’exemple: 

K85 

‘85 (_ 

k 
8- 

- 

k9i+ 85 

[16] - 85 - annulkne 

K85 
= 6635 set 

-1 

v85 
= 6000 set 

-1 

[i6] - 91 - annulene 

v91 = K9l 
= 2,45 105 set 

-1 

k85+ 9l = 17 set -1 

k9i+85 
= 49 set 

-i 

K, = -85 = eq. [iq / [16J-91 2,9 
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Les result&s d&taillCs de cette Ctude quantitative des spectres RMN du [I 6] annul&ne 

seront publiCs prochainement (8). 

Le mecanisme de passage d’une configuration B l’autre ( [16] -85 += [i6] - 91 ) implique 

certainement lui-aussi des processus d’isombrisation de valence et de changement de conforma- 

tion. la molecule passe m&me probablement par d’autres configurations intermCdiaires d’Cner- 

gie plus &levee. On comprend ainsi pourquoi les deux synthPses (1 ) et (2 ) du [Ii 61 annulsne 

conduisent au msme produit : les configurations initialement gCnCrCes se transforment quasi 

instantanbment, B la tempbrature de l’experience, pour dormer les isomsres 85 et 91. Lors 

de la cristallisation, l’isom&re 9l disparait compl&tement au profit du fi6] - 85 - annul&e. 
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