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Lors de l'etude de la synthese et de la reactivite des borates A_ 

et des boronates B 
-R R 

R = CHS R’ = CHS. C2H5, n.C4H9, n.C6H13 

Y = CHS, CH2=CH-CH2, CSH5-C-C-CH2. CH2=C=CH, 

nous avons observe des differences notables suivant la position et le nombre 

de substituants R sur le cycle (1), suggerant que les conformations de ces 

heterocycles peuvent jouer un role important. Ce probleme conformationnel a 

ete etudie par resonance magnetique nucleaire du ‘H et du 13C. 

Les publications concernant les heterocycles a six chainons renfer- 

mant un atome de bore sont Pares (2) et n’ont pas permis de mettre en evidence 

un eauilibre conformationnel. 

Les deplacements chimiques du 11 B sont connus pour certains de ces 

heterocycl es 

(3) 

?z 

4ppma 

B-On.C4Hg - 0,4 B(On. C4Hg)S - 0,l 

$I" 

B-CH=CH2 - 7,4 

d 

(n.C4Hg0)2B-CH=CH2 - J,3 

B-CrCH 

r 

- 3,5 

d 

(CH30)2B-CzCH 

.3: determine a 19.3 MC, reference : borate de mgthyle. 
. 

- 4,2 

Ces resultats montrent que le deplacement chimique du "B est 

analogue dans les composes cycliques et lineaires et done ne peut donner 

de renseignement utile a la determination de la conformation des molecules. 
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La resonance magnetique protonique permet de mettre en evidence 

un equilibre conformationnel. A la temperature ambiante les spectres 

obtenus pour les borates A et les boronates B montrent l'existence d'une 

inversion rapide du cycle. A des temperatures inferieures a - 100°C 

(Appareil Varian XLlOO, solvant : difluorodichloromethane, reference 

interne : tetramethylsilane) on observe le dedoublement des signaux 

relatifs aux protons du cycle et des substituants en position 5, dG au 

ralentissement de l'inversion du cycle. 

Les temperatures de coalescence et les energies libres d'acti- 

vation sont groupees dans le tableau I. Oans le cas des composes 5, 6, 7 

et 8 (Tableau II) les spectres a basse temperature (-16O'C) montrent un 

elargissement des bandes mais le dedoublement n'a pu 6tre atteint, ce 

qui suggere une valeur plus faible pour AG+ 

c B-CH2-CH3 

c B-OCH$tCH 

c B-CH2-CH3 

Tableau I 

Temperature de 
coalescence ‘C 

- 133 

- 116 

- 115 

- 127 

I 
- 132(-0CH2-I 

- 120(-CH2-1 

AG+ 
kcalmole 

-1 

20 + 7 

20 + 6 

19 + 8 

Spectre 
Complexe 

I 

Dans le cas du compose allenique le substituant insature garde sa 

structure fine, seul le deplacement chimique varie legerement. 

Les valeurs obtenues par AG+sont legerement inferieures a celles 

correspondant aux dioxannes - 1.3 (9 kcal mole -' (4)) mais superieures a 

celle de la cyclohexanone (4 kcal-mole -' (5)). c e resultat semble la conse- 

quence de l'introduction dans le cycle d'un atome de bore hybrid@ sp* et ne 

permet pas de preciser si le cycle adopte une forme chaise "aplatie" ou croisee 
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Les spectres de resonance magnetlque nucleaire du 13C ont 6te 

6tudi6s afin de comparer ces h6t6rocycles aux dioxannes 1,3 qui semblent 

de bons modeles. 

BOCH2CH3 

B-CH=C=CH2 b 

C4 C5 

72,9 31,9 

72,6 32,7 

63.5 28,4 

62,2 28,7 

Tableau II 

‘6 C5CH 
3 

21 ,5 

22,8 

65.6 45,8 71,7 

66,4 47,5 72,2 

65.7 41 

66 40 

0 

0 0 

(6) 

0 

0 0 

(6) 

t 

O> 
0 

(7) 

c 

0 

> 
0 

(8) 

‘4 ‘5 ‘6 C5CH 
3 

79,l 31.7 23.3 

68,7 27,9 

68,5 44.1 71 ,1 

66,2 37,6 

Les spectres ont 4th enreglstr6s sur un apparel1 Varian XL100 

avec irradiation par bruit des hydroghnes, en prenant le dsut6rochloroforme 

comme solvent et le t6tram6thylsllane comme reference lnterne. 

Les deplacements chimiques des C5 sont peu sensibles a la presence 

d'un atome de bore ou d'un atome sp3. ce qui suggere une analogie dans leur 

environnement st6rique ; par contre ceux des C4 et C6 dependent de la position 

des substituants methyles : si ceux-ci sont en 4 ou 6 les deplacements chimi- 

ques de carbones 4 et 6 du cycle sont peu dffferents de ceux observes en 

s6rie dioxannique, mais si les methyles sont en 5 la resonance du C4 apparait 
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1 champ plus fort que dans les dioxannes correspondants, resultat analogue 

1 celui obtenu pour le cycle non substitue. 

La comparaison des 6.13 suggere que la conformation des borates 

et des boronates est modifiee ' par l'introduction d'un ou plusieurs 

groupes methyles en position 4 et (ou) 6. Une forme chaise aplatie pourrait 

expliquer ces resultats. Ces conclusions sont en accord avec ceux obtenus 

en resonance protonique I basse temperature. 

Les auteurs remercient Madame M.P. SIMONNIN pour son aide lors 

de la redaction de ce travail. 
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