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Lors de 1'étude de la synthise et de la réactivité des borates A

et des boronates B
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nous avons observé des différences notables suivant la position et le nombre
de substituants R sur le cycle (1), suggérant que les conformations de ces
hétérocycles peuvent jouer un r8le important. Ce probléme conformationnel a
été &tudié par résonance magnétique nucléaire du ]H et du 3C.

Les publications concernant les hé&térocycles 3 six chainons renfer-
mant un atome de bore sont rares (2) et n'ont pas permis de mettre en évidence
un équilibre conformationnel.

Les déplacements chimiques du 11B sont connus pour certains de ces
hétérocycles

(3)

Gppma
B-On.C4H9 - 0,4 B(On. C4H9)3 - 0,1
B-CH=CH2 - 7,4 (n.C4H90)zB-CH=CH2 - 7,3
o
B-C=CH - 3,5 (CH30)ZB-CECH - 4,2
o
a : déterminé & 19,3 Mc, référence : borate de méthyle.
Ces résultats montrent que le déplacement chimique du ]]B est

analogue dans les composés cycliques et lin&aires et donc ne peut donner
de renseignement utile & Ta détermination de la conformation des molécules.
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La résonance magnétique protonique permet de mettre en évidence
un équilibre conformationnel. A la tempé&rature ambiante les spectres
obtenus pour les borates A et les boronates B montrent 1'existence d'une
inversion rapide du cycle. A des températures inférieures 3 - 100°C
(Appareil Varian XL100,>solvant : difluorodichlorométhane, référence
interne : tétraméthylsilane) on observe le dédoublement des signaux
relatifs aux protons du cycle et des substituants en position 5, di au
ralentissement de 1'inversion du cycle. ’

Les températures de coalescence et les &nergies libres d'acti-
vation sont group&es dans le tableau I. Dans le cas des composés 5, 6, 7
et 8 (Tableau II) les spectres & basse température (-160°C) montrent un
élargissement des bandes mais le dédoublement n'a pu &tre atteint, ce
qui suggére une valeur plus faible pour a6t

Tableau I
Température de du,, AGTk 1mole !
coalescence °C ee
\
B-OCH, - 133 20 *7
/ .
(o)
><:O\-CH=C=CH2 - 116 20 + 8

B-GCHZCECH - 127 Spectre
Complexe

()

- 132(-DCH2-)
B-CHZ-CH3 1

)

- 120(-CH2-)

Dans le cas du composé allénique le substituant insaturé garde sa
structure fine, seul le déplacement chimique varie 1&gérement.

Les valeurs obtenues par a6tsont l1égdrement inférieures & celles
correspondant aux dioxannes - 1,3 (9 kcal mole~! (4)) mais supérieures &
celle de la cyclohexanone (4 kcal-mole (5)). Ce résultat semble la consé-
quence de 1'introduction dans le cycle d'un atome de bore hybridé sp2 et ne
permet pas de préciser si le cycle adopte une forme chaise “"aplatie" ou croisée
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Les spectres de résonance magnétique nucléaire du ]36 ont été
étudiés afin de comparer ces h&t&rocycles aux dioxannes - 1,3 qui semblent
de bons modales.

Tableau II
° c c. C. ¢ ¢, C C. C
N 4 5 G s, s % G 5,
3 3
% 5
1 B-0CH, 72,9 31,9 21, o
><:> 79,1 31,7 23,3
2 O
B-CHeC=CH, 72,6 32,7 22,8
, 2 (6)
o
\
3 BOCH,CH, 63,5 28,4 o
< > 68,7 27,9
o, o
4 B-CH,-CH, 62,2 28,7 (6)

B-OCH3 65,6 45,8 71,7

Y

68,5 44,1 1,1

B-CH-C-CHZ 66,4 47,5 72,2

[+,
n

(7)

\
B-0CH, 65,7 41 o
> 66,2 37,6
o
B-CH=C=CH, 66 40
(8)

Les spectres ont été enregistrés sur un appareil Varian XL1G0O
avec irradiation par bruit des hydrogénes, en prsnant le deutérochloroforme
comme solvant et le tétraméthylsilane commse référence interne.

Les d&placements chimiques des C5 sont peu sensfbles & 1a présence
d'un atome de bore ou d'un atome sp3'ce qui suggére une analogie dans leur
environnement stérique ; par contre ceux des C4 et C6 dépendent de la position
des substituants méthyles : si ceux-ci sont en 4 ou 6 les dé&placements chimi-
ques de carbones 4 et 6 du cycle sont peu différents de ceux observés en
série dioxannique, mais si les méthyles sont en 5 la résonance du C4 apparait
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3 champ plus fort que dans les dioxannes correspondants, r&sultat analogue
4 celui obtenu pour le cycle non substitué.

La comparaison des &;3 suggl@re que la conformation des borates
et des boronates est modifiée ¢ par 1'introduction d'un ou plusieurs
groupes méthyles en position 4 et (ou) 6. Une forme chaise aplatie pourrait
expliquer ces résultats. Ces conclusions sont en accord avec ceux obtenus
en résonance protonique & basse température.

Les auteurs remercient Madame M.P. SIMONNIN pour son aide lors
de la rédaction de ce travail.
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