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Nous dkrivons dans cette note les r6sultats que nous avons obtenus 

lors de l'btudedes tosylhydrazones par la FU4N du carbone 13 et qui permettent 

de connaltre leur configuration. Celle-ci est un facteur susceptible d'influ- 

enter la distribution des ol6fines obtenues lors de la decomposition des tosyl- 

hydrazones de &tones dissymetriques par les organolithiens (1,2). En effet, 

recemment SHAPIRO (3) a propose que la regioselectivitk! observee dans cette r6- 

action Btait plut8t controlee par la confiquration de la tosylhvdrazone elle 

m&ne que par l'acidit6 relative des hydrogenes en a et a'. DAUREN (4) a montr6 

experimentalement que cela Btait effectivement le cas lors de la d&composition 

des tosylhydrazones anti et e de la pulegone preparees independamment. Les 

structures des deux tosylhydrazones isombres ont Bte, dans ce cas, determinees 

par rayons X. 11 est done souhaitable de pouvoir determiner la configuration 

des tosylhydrazones par une mQthode facile a mettre en oeuvre et susceptible 

d'etre utilisee lorscu 'on est en presence du melange des deux isomeres. La 

RMN du 13C per-met d'atteindre ce but. 

L'attribution des d&placements chimiques des divers carbones a et6 

faite essentiellement en utilisant la theorie des d6placements chimiques et le 

d6couplage partiel des protons et en comparant les differentes tosylhydrazones 

entre elles. Quand cela a 6t6 possible nous avons utilise les &tones corres- 

pondantes (6,7) ainsi que les m6thyli5necycloalcanes (8) et/au les oxides (9) 

correspondants comme modeles. Les carbones en a et a' de la fonction tosylhy- 

drazone ont et6 attribuds par analogie avec les oximes (9) et les ph&ylhydra- 

zones (lo), en tenant compte du fait que le carbone a' (w par rapport au grou- 

pement NHTs) est plus blind6 que le carbone a probablement a cause d'une 

interaction sterique entre les hydrogenes port& par Ca' et le groupement NHTs 

(11). Dans le cas des tosylhydrazones de c&ones symetriques, les deplacements 

chimiques des carbones 8 et S' sont generalement trop proches pour Btre attri- 

hues avec certitude, sur la base de ce m&me critere. 

Nous avons choisi pour cette etude des modeles simples comme les 

tosylhydrasones de c&ones aliphatiques ou aromatiques ainsi qu'un certain nom- 

bre de tosylhydrazones cyclohexaniques diversement substituees par des groupe- 

ments m6thyle et deux tosylhydrazones bicycle L3.2.1) octaniques. 
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a) les tosylhydrazones qui ne prdsentent qu'une seule s6rie de signaux 

parmi lesquelles on distingue : 

- celles qui sont prdparees a partir de cdtones symdtriques : 1 a 3, 5 a s 

et 17. - 
- celles qui ont un carbone quaternaire en a et qui de ce fait existent dans 

une seule configuration : 11, l2, 13. 

b) celles qui presentent deux skies de signaux et qui sont un melange 

des deux isomkes (13) : 

- la tosylhydrazone de la butanone 4 est un melange 82/18 des deux isomkes, 

l'isomk-e majeur Btant celui qui a le groupementtisyle s avec le methyle. 

- la tosylhydrazone de la phenyl-1 butanone-2 2 est Bgalement un m6lange 

den deux isomkes (5a / 5s 'or 53/47, - l'attribution des deplacements chimiques des 

differents carbones est Waite par comparaison avec ceux de 2, s et 4s). 

- En ce qui concerne les tosylhydrazones 14 et 16 l'un des isomkes est net- -- 
tement predominant (14a/14s Q, 90/10 et 16a/16s > 90/10). Les valeurs obtenues -w -- 
pour 14a et e, prdparees a partir de la methyl-1 cyclohexanone (methyle 6qua- 

torial pr6fkentiellement) montrent que le groupement methyle est equatorial 

pour 14a et probablement axial pour 14s (9). Les deplacements chimiques des 

diffikents carbones n'ont pu etre obtenus dans le cas de &, a cause du nombre 

trop important de carbones. 

- la tosylhydrazone 15 est un melange sensiblement SO/SO des deux isomdres. - 
Malgrd la complexit du spectre du m4lange il est possible d'attribuer suffisam- 

ment de carbones de chacun des deux isomkes pour determiner sans ambiguit6 les 

deux configurations. 

- la tosylhydrazone de la bicycle L3.2.11 octanone-2 g est un melange appro- 

ximativement 6gal Zi 2/l, l'isomike majeur 18a ayant une configuration anti du 

groupement NHTs avec le carbone u en t&e de pont. Seuls les deplacements chi- 

miques des carbones de l'isomke majeur 18a ont pu Btre determinds avec certitu- 

de mais neanmoins cela est suffisant pour prkiser la configuration. 

Cependant, il semble difficile d'apprbcier l'influence de la configu- 

ration des tosylhydrazones sur la repartition des olefines obtenues lors des 

d&compositions. Ainsi la tosylhydrazone de la phbnyl-1 butenone-2 2 qui est 

un melange 53/47 des deux isomeres (vide supra) conduit exclusivement au phenyl- 

2 but&e-l (3). 
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La methode de determination des configurations des tosylhydrazones 

que nous proposons est done tres facile a mettre en oeuvre m&me dans le cas de 

melanges complexes. Elle devrait permettre d'etudier de fapon plus pr&ise 

l'influence de la configuration (vs l'encombrement stkique et l'acidite rela- 

tive des hydrogkes en a et a') sur la distribution des olefines form&es lors 

de la d&composition des tosylhydrazones par les organolithiens. 
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Les spectres de carbone 13 ont Bt6 enregistrik sur un appareil VARIAN CFT 
20. Les dCplacements chimiques, rapport&s au signal du TMS pris comme 
reference interne, ont 6tb mesures sur les spectres totalement d&couples 
et sont donnes avec une erreur infikieure a 0,l ppun. Les produits ont et6 
Studies en solution dans CDC13, a une temperature d'environ 28OC. 

Dans le cas des melanges, la determination de la proportion des deux iso- 
meres a btB effectude en utilisant entre deux imoulsions (7~s) a 45O un 
temps d'attente suffisant pour permettre le retour % l'iquilibre des car- 
bones considsr8s. Les pourcentages sont donnes 2 f 5%. 


