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Nous dé&crivons dans cette note les résultats que nous avons obtenus
lors de 1'é&tude des tosylhydrazones par la RMN du carbone 13 et qui permettent
de connaitre leur configuration. Celle-ci est un facteur susceptible d'influ-
encer la distribution des oléfines obtenues lors de la décomposition des tosyl-
hydrazones de cé&tones dissymétriques par les organolithiens (1,2). En effet,
récemment SHAPIRO (3) a proposé& que la ré&giosélectivité& observée dans cette ré-
action &était plutdt controlée par la confiquration de la tosylhydrazone elle
méme gue par l'acidité relative des hydrogdnes en a et ao'. DAUBEN (4) a montré
expérimentalement que cela &tait effectivement le cas lors de la décomposition

des tosylhydrazones anti et syn de la pulégone prépar&es indépendamment. Les
structures des deux tosylhydrazones isomé@res ont ét&, dans ce cas, déterminées
par rayons X. Il est donc souhaitable de pouvoir déterminer la configuration
des tosylhydrazones par une méthode facile 3 mettre en oceuvre et susceptible
d'8tre utiligée lorsqu ' on est _en présence du mélange des deux isoméres. La
RMN du 13C permet d'atteindre ce but.

L'attribution des déplacements chimiques des divers carbones a &té
faite essentiellement en utilisant la théorie des déplacements chimiques et le
découplage partiel des protons et en comparant les diffé&rentes tosylhydrazones
entre elles. Quand cela a &té possible nous avons utilisé les cé&tones corres-
pondantes (6,7) ainsi que les méthylénecycloalcanes (8) et/ou les oximes (9)
correspondants comme mod&les. Les carbones en o et o' de la fonction tosylhy-
drazone ont &té attribués par analogie avec les oximes (9) et les phé&nylhydra-
zones (10), en tenant compte du fait que le carbone a' (syn par rapport au grou-
pement NHTs) est plus blindé que le carbone a anti probablement 3 cause d'une
intéraction stérique entre les hydrog&nes portés par Ca' et le groupement NHTs
(11). Dans le cas des tosyvlhydrazones de cétones symétriques, les déplacements
chimiques des carbones B8 et B' sont généralement trop proches pour &tre attri-
bués avec certitude, sur la base de ce m&me critére.

Nous avons choisi pour cette &tude des modéles simples comme les
tosylhydrazones de cé&tones aliphatiques ou aromatiques ainsi qu'un certain nom-
bre de tosylhydrazones cyclohexaniques diversement substituées par des groupe-
ments méthyle et deux tosylhydrazones bicyclo [3.2.1] octaniques.
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|

23,4(R3)10,7(R2)

Les signes % et + signifient qu'il y a interconversion possible des valeurs sur
une m&me ligne horizontale. Les parenth@ses et les crochets (15a et 15s) signi-
fient qu'il peut y avoir interconversion sur une ligne verticale et/ou horizon-
tale. Les carbones C, et C, du compos& 9 ont &té& d&terminés avec certitude
aprés deutération.
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L'analyse des spectres de C (12) permet de classer les tosylhydra-

zones en deux catégories :

a) les tosylhydrazones qui ne présentent qu'une seule série de signaux

parmi lesquelles on distingue :

- celles qui sont préparées 3 partir de cétones symétriques : 1 & 3, 6 a 10
et 17.

- celles qui ont un carbone quaternaire en o et qui de ce fait existent dans
une seule configuration : 11, 12, 13.

b) celles qui présentent deux séries de signaux et qui sont un mélange

des deux isomé&res (13) :

- la tosylhydrazone de la butanone 4 est un mélange 82/18 des deux isoméres,
1'isomére majeur étant celui qui a le groupement tosyle syn avec le mé&thyle.

- la tosylhydrazone de la phényl-l butanone-2 5 est &galement un mélange
des deux isoméres (5a / 5s ~ 53/47, 1l'attribution des déplacements chimiques des
différents carbones est faite par comparaison avec ceux de 3, 4a et 4s).

- En ce qui concerne les tosylhydrazones 14 et 16 1l'un des isoméres est net-
tement prédominant (14a/14s ~ 90/10 et 16a/16s > 90/10). Les valeurs obtenues
pour l4a et 14s, préparées 3 partir de la méthyl-1 cyclohexanone (méthyle é&qua-
torial préférentiellement) montrent que le groupement méthyle est &quatorial
pour l4a et probablement axial pour 14s (9). Les déplacements chimiques des
différents carbones n'ont pu 2tre obtenus dans le cas de 16s, & cause du nombre
trop important de carbones.

- la tosylhydrazone 15 est un mélange sensiblement 50/50 des deux isoméres.
Malgré la complexité& du spectre du mélange il est possible d'attribuer suffisam-
ment de carbones de chacun des deux isomdres pour déterminer sans ambiguité les
deux configurations.

- la tosylhydrazone de la bicyclo [3.2.1] octanone-2 18 est un mélange appro-
ximativement &gal & 2/1, 1'isomere majeur 1l8a ayant une configuration anti du
groupement NHTs avec le carbone a en té&te de pont. Seuls les déplacements chi-
migues des carbones de 1l'isomére majeur 18a ont pu &tre détermin&s avec certitu-
de mais néanmoins cela est suffisant pour préciser la configuration.

Cependant, il semble difficile d'apprécier l'influence de la configu-
ration des tosylhydrazones sur la répartition des olé&éfines obtenues lors des
décompositions. Ainsi la tosylhydrazone de la phényl-l buténone-2 5 qui est
un mélange 53/47 des deux isoméres (vide supra) conduit exclusivement au phényl-
2 buténe-1 (3).
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La méthode de détermination des configurations des tosylhydrazones
que nous proposons est donc tr@s facile 3 mettre en oeuvre m&me dans le cas de
mélanges complexes. Elle devrait permettre d'é&tudier de fagon plus précise
1'influence de la configuration (vs l'encombrement stérique et 1l'acidité rela-
tive des hydrog@nes en o et o') sur la distribution des olé&fines formées lors
de la dé&composition des tosylhydrazones par les organolithiens.
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