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R&m&-On etudie les spectres UV, de RMN et IR de 9 a-inones du type R’COCR’=CH, oh R’ et R’ 

sont des groupements Me, Et, i-Pr, 1-B” et neo-Pe. La spectroscopic RMN n’apporte pas autant de 

renseignements que les absorptions UV ou surtout IR. On met en evidence un tquilibre entre la conforma- 

tion s-tram et une conformation gauche dont I’angle diedre entre les deux systtmes n est d’environ 90’ 

pour R’ = Me. Et, I-P~ et I Bu et R2 = Me. Dam les cas OC R’ = 1-B” et R2 = Et, i-Pr, neo-Pe et 1-B” 

il existe un equilibre entre deux formes dont aucune n’est plane.11 n’apparait dans aucun cas une propor- 

tion notable de conformation s-cis. 

Abstract UV, NMR and IR spectra of 9 x8-unsaturated ketones R’COCR2=CH2 have been studied, 

where R’ and R2 are Me, Et. i Pr, t--Bu or neo -Pe groups. UV and especially IR spectroscopy give more 

useful information than NMR spectroscopy. When R * = Me, Et. i-Pr or 1-B” and R2 = Me, an equilibrium 

cxis:s between the s-trtins and a twisted conformation in which the diedral angle between the two n systems 

is about 120’. When R’ = 1-B” and R2 = Et, i-Pr, 1-B” or neo-Pe two twisted conformations are in 

equilibrium. In no case was any noticeable amount of s-cis conformation observed. 

LE PROBLEME de la determination de la conformation des a-enones selon la nature 
des substituants fixes sur le squelette --CO- C==C a &C abordt depuis longtemps,‘* ’ 
mais continue a susciter de nombreuses etudes. On a le plus souvent essaye de dtter- 
miner les caracttristiques spectrales des formes s-h et s-tram ah de pouvoir 
attribuer I’une ou I’autre des conformations aux composes ttudies. Dans le domaine 
de la spectroscopic d’absorption UV, depuis les etudes de Braude3 concernant les 
effets sttriques sur la conjugaison et celles relatives h I’influence de la distance entre 
les extrtmites du systeme resonant sur le coeflicient E d’absorption moltculairc.J~“*h 
tous les auteurs ont reconnu plus ou moins explicitement la validitt d’une loi du type 
c/e0 = cos2@, reliant les valeurs du coefficient E de la transition rr + x* pour un 
compose don& a I’angle ditdre 0 entre le carbonyle et la liaison Cthylenique. E prend 
alors la valeur F+, pour les formes planes: 0 = 0” (s-cis) ou 0, = 180” (s-trans). La 
question de I’influence de la conformation sur la position de la bande est par contre 
plus delicate et deux auteurs ‘* * lui attribuent des valeurs differentes, sans que des 
don&s experimentales aient encore pu lever le doute. La spectroscopic RMN est 
tgalement utilisee. pour I’attribution des conformations aux a-Cnones,essentiellement 
par I’analyse de la difference du dtplacement chimique des protons Iixb en bout de 
chaine tthylenique soit directement,’ soit par I’intermediaire d’un atome de car- 
bone.“. ” Enfin la spectroscopic IR semble avoir permis de dtlinir un systeme 
coherent d’attribution de conformation, au moins pour les structures planes, depuis 
les travaux de Mecke et Noack12 : dans la rtgion de 1750-1550 cm- ‘, les bandes se 
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prksentent dans l’ordre des frkquences dkcroissantes v’r’_“@ vF=‘;;, v;‘:?, v”‘&~: de 
plus le rapport r de l’intensitk I c-o de la bande C==O sur l’intensitk I,, de la bande 
C=C est de l’ordre de 10 pour la conformation s-tram et de 1 pour la conformation 
s-cis* 

Tous ces critkres ne sont cependant pas toujours compatibles et diverses con- 
traverses existent lorsqu’il y a possibilitk de confusion entre une forme s-cis et une 
forme non plane par exemple.13* I4 Pour tenter d’apporter quelques elements 
nouveaux sur cette question, nous allons aborder l’ktude d’une sCrie. d’a-Cnones de 
structures proches dont les mod&s moltculaires font supposer qu’elles manifesteront 
une lente Cvolution entre des positions extrkmes. C’est le cas de 9 z&ones du type 
R’---C----C---R’ dont les substituants R’ et R2 augmentent de taille pas ii pas L,es 

II II 
0 CH2 

substituants R’ et R2 ont pour structures: R’ = R2 = Me (1): R’ = Et, R2 = Me 
(2): R’ = i-Pr, R2 = Me (3): R’ = nto-Pe, R2 = t-Bu (4): R’ = t-Bu, R2 = Me (5) ; 
R’ = t-Bu, R2 = Et (6): R’ = t-Bu, R2 = nto-Pe (7): R’ = t-Bu, R2 = i-Pr (8): 
R’ = R2 = t-Bu (9). Ces Cnones seront ttudikes selon les trois techniques spectro- 
scopiques que nous venons d’kvoquer. 

Spectroscopic d’absorption V V 
L.e Tableau 1 rassemble les rksultats relatifs A la frtquence des maximums d’absorp- 

tion de la transition 1~ -+ IC* des &ones ktudiks ici, ainsi que les valeurs de E. 
En ce qui concerne les valeurs de FJ, nous remarquons que leur oariation est t&s 

importante: un facteur de 4 environ. Elks diminuent trb sensiblement lorsqu’aug- 

TABLEAU 1. ARSORPT~ON UV (TRANWTON n -+ n*) DES &NONES R’COCR2=CH2 DANS L’HEXANE 

inone vm., E W (de@) 

46.710 
46.530 
46.320 
45.975 
45.99ob 
45.81@ 
45.13ob 
45.77ob 

I 

47 780 
45.370 

10500 
9700 
7600 
6700 
5250 
4600 
4700 
4wO 
2800 
2400 

180 
164 
148 
143 
135 
131 
132 
128 

9 12(Y 

’ Valeur de I’angle dikdre n entre les deux systkmes @, dkduire de la relation C/Q, = cos’@ en supposanr 
que 90" < Q, < 180". La conformation S-tr~ns correspond h @ = 180” (Fig 3) 

b Les spectres de ces composb prtsentent de plus un kpaulement trb peu marquk, dont la position, 
diflicile & diterminer avec prtcision, est approximativement de 48.000 f 500 cm-‘. 

c En prenant pour E la valeur moyenne de 2550. 

* Nous appelons 1 l’intensitt mesurk ou apparente d’une bande, dtlinie par I = (I/c.]) I:: A(U) dl: oti c 
est la concentration mesurk. du solute (en mole.1 -‘) e.t I la longueur optique de la cuve; A(v) est I’absorbance 
de I’kchantillon B la frkquence v. Dans le cas oh le solutk est constitut de deux conform&s par exemple, 
nous appelons i I’intensitt spkcifique dttinie par i = I/x, oh x est la fraction molaire du conformkre con- 
sidCrt. 
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mente I’encombrement des substituants, surtout pour les &nones pour lesquelles 
R’ = t-Bu, et atteignent un minimum lorsque R’ = RZ = t-Bu. Si la loi reliant I’angle 
diedre. @ a la valeur de E est toujours approximativement vtkifike, nous pouvons 
admettxe. que la torsion augmente dans l’ordre des Cnones 1, 2, 3, 4, 5, 7, 6, 8 et 9, 
comme l’indiquent les valeurs de @ report&s dans le Tableau 1. Remarquons que E 
n’est pas ntgligeable pour l’tnone 9 alors que dans le cas du diene correspondant 
t-Bu-QC---.C- t-Bu, la transition R + rt * disparait presque completement par 

CH, SH, 
dkonjugaison des deux systtmes II. ls I1 est possible que la torsion soit plus grande 
dans ce dernier cas, mais il ne semble pas faire de doute que I’tnone 9 soit cependant 
trts Cloignke. d’une forme plane. 

Nous ne discuterons pas ici du dtplacement du maximum de la bande, mais nous 
insisterons seulement sur l’existence de 2 maximums, distants de 2410 cm-‘, dans le 
spectre de l’enone 9. On pourrait y voir I’apparition d’une seconde bande corres- 
pondant a la transition x + x*, supposke plus faible que l’autre, prevue par Allinger 
et al.‘, et qui se manifesterait dans ce cas, a cause de l’affaiblissement de la bande 
observke gtneralement. Cette possibilitt semble cependant en contradiction avec le 
fait que le spectre du mtme produit dans le trifluoro-2,2,2 ethanol ne presente plus 
qu’un maximum, ce qui laisse entendre qu’il s’agit plutot d’une structure vibration- 
nelle disparaissant sous l’influence d’un solvant trb associant. 

Spectroscopic R MN 
Lx Tableau 2 donne les r&hats relatifs aux seuls signaux des protons ethyl- 

tniques qui, selon les cas, donnent des massifs plus ou moins complexes, soit tres 
sCparQ (&nones 1, 2, 3, 4,7 et 9) soit sensiblement confondus (enones 5,6 et 8). 

La grandeur Av (difference entre les frequences de resonance des protons tthyl- 
Cniques) a ttC considerke comme caracttristique de la conformation des c&nones: 
par un calcul fondt sur I’anisotropie magnetique du carbonyle, on peut tvaluer a 
9 Hz la valeur de Av pour les tnones s-tram et a 38.5 Hz la mtme grandeur pour les 
enones s-cis.g La courbe reliant Av aux valeurs intermediaires de @ a tgalement Cte 
calcuke point par point. Bien que les valeurs des composantes de l’anisotropie du 
carbonyle selon les axes de la molecule soient controverskes,16 ce type de correlation 
a ete utilisk pour des attributions de conformations aux a-methylidtne cyclo- 
alcanonesg et aux a-knows du type MeCOCR=CH,.” II semble cependant y avoir 
dans ce dernier cas une contradiction entre I’attribution par Arnaud et a1.l8 de la 
conformation s-trans A ces Cnones a park dune etude en spectroscopic IR et la 
variation importante de Av avec l’encombrement du substituant R2 (Tableau 3). I1 
faut de plus remarquer que ce type de calcul doit etre considtre avec beaucoup de 
suspicion. En effet son application” aux r&hats relatifs a la methyl-4 pent&e-3 
one-2 oh les deux groupements mtthyle en bout de chaine ne rtsonent pas $ la mCme 
frtquence ferait attribuer h cette tnone la conformation s-tram alors qu’il est bien 
connu que la conformation s-cis est beaucoup plus probable.“* ‘* Par contre, les 
resultats relatifs aux c&ones vinyliques R1COCH=CH2” montrent que la valeur 
de Av pour les protons en bout de chaine croit entre la methyl vinyl &one de con- 
formation s-tram p&pond&ante (@ = 180”) et la t-butyl vinyl c&one de conformation 
s-ck (@ = 0”). II n’est done pas question de prendte au pied de la lettre la relation 
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TABLEAU~.FRBQUENCES DER~ONANCED~PROTONFBTHYL~NIQ~D~~~~NON~ R’COCR~_<H,- 
- ----_ 

nombre de 
tnone R’ R2 massifs y (Hz) W Av (Hzr Aa (ppm)d 

1 

2 

Me 

Et 

i-Pr 

nto-Pe 

t-Bu 

1-Bu 

t-Bu 

1-Bu 

t-Bu 

Me 

Me 

Me 

t-Bu 

Me 

Et 

nko-Pe 

i-Pr 

1-Bu 

2 
344 4.5 
354 3 

10 

2 
339 3.8 

351.5 2.6 
12.5 

2 
342 

352 

4 

3 

2 333 0.4 
334.1 0.4 

1.7 

1 321 3 <2 

1 318 3 <2 

2 1 326 3 
338.5 2 

12.5 

1 315 3 <2 

2 306 

319 

0.17 

0.21 

0.17 

0.03 

< 0.03 
<0.03 

0.21 

< 0.03 

0.22 

0 Les frkquences (mesurkes~60 MHz) sont don&es par rapport au signal du TMS pris comme rkfkrence 

interne. Lcs composk sont dissous dans Ccl, (concentration voisine de 20%). 

’ Largeur g mi-hauteur de la bande. 
c Diffkrence entre les frtquenazs des milieux des massifs de rksonance. Cette grandeur n’est pas identique 

a la diffkrencz des frkquences de rtsonance des deux protons, mais en est une approximation raisonnable. 

’ huivalent de Av exprimk en ppm. 

proposke entre Av et l’angle @ entre le carbonyle et la double liaison qui a d&jA CtC 
utiliste.’ Par ailleurs nos rbultats ne permettent pas de connaitre le signe de cette 
grandeur. On ne peut en effet attribuer avec certitude un signal g un proton dktermint 
(en trans du carbonyle par exemple) plut& qua l’autre. 

Si l’on admet cependant, d’aprb les rksultats de la spectroscopic UV, que la 
torsion de la mokule augmente avec l’encombrement croissant de R’ et de R’, on 
peut supposer que les valeurs de Av proches de 0 (pour les &nones 4,5,6 et 8) corres- 
pondent aux torsions intermtdiaires de la mokcule (@ de l’ordre de 135”). Relevons 

Ttisr~u 3. DIFF@.RENCES DIS FRI~QUEN~E? DERI~ONANCZ DPS PROTOW ~THYL~MQCTES ETSPECTRB IR DFS 
a-dNONL?S MeCOCR2=CH2 

----- - --- 

Spectroscopic RMN Sptctroscopie IRC 

tnone R2 A1P Ati Vc--o “Ckc 

1 Me 10 7.8 

10 Et 14.5 10.3 1691 1634 

11 i-Pr 16 14.5 1692 1630 

12 1-Bu 5.5 6.6 1695 1628 
- 

a Mesures fakes dans les mimes conditions que cella report&es dans le Tableau 2. 

b Voir rkf 17. 

’ Voir r&f. 18: mesures faites en solution dans le cyclohexane. 
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au passage que ce cernier resultat suppose que la plus grande torsion de la mol&tle 
ne correspond pas a la valeur de Av la plus proche de 0, contrairement a ce que 
pretendent Faulk et Fry21 pour les &nones du type R1COCR2=CR3R4 oh R3 et 
R4 sont des groupements alcoyles et non plus des hydrogenes. 

Spectroscopic d’absorption IR 
Les resultats sont exposes dans les Tableaux 4 ‘et 5 pour la region du spectre 

comprise entre 1800 et 1500 cm- ‘. 

TABLEAU 4. FK~~JUEN~~S IR DCS CZ-~NONES R’COCR’=CH, DANS L'HEXANE' 

enone v& Y& 0 “(TLC v’b AIC A=< 

1 1689 1633 1725.5 36.5 

2 1706 1688.5 1633 1724.5 18.5 36 

3 1701 1684 1629 1721 20 37 

4 1694 1673.5 1616 1716.5 22.5 43 

5 1692 1676 1624 1713 21 37 

6 1693 1678 1630 1710.5 17.5 32.5 

7 1694.5 1676.5 1621 1710.5 16 34 

8 1697 1681 1629 1709 12 28 

9 1686.5 1623 1709 22.5 
-- 

a Les r&hats exprimb dans ce tableau sent dtduits de la separation graphique des differentes bandes 

observkes en composantes symttriques. Les frequences sont exprimees en cm-‘. a environ 1 cm-’ prec 

h Frequence dans I’hexane calcuk par une relation de topo-inlormation pour les c&tones saturkes 
R1COCHR2Me correspondant aux a9nonesz5 

c A’ et A* reprkentent respectivement les differences v; o - vk o et V; 0 - v&,. 

Le premier fait important est que la ou les bandes vw sont toujours t&s faibles 
par rapport aux bandes vc-o Nous pouvons en d&mire que, dans tous les cas, la 
conformation s-ci.s ne represente qu’une tr&s faible partie du total.12 La bande 
v& semble ainsi correspondre a une conformation s-trans. Dans le cas des enones 
1 et 2 uniquement, une trb faible bande v2_ c--C a faible fr@rence laisse supposer la 
presence d’au maximum 4 a So/, de conformation s-cis, l’intensite specifiqw iec 
Ctant connue pour Ctre proche de i”&.‘2 

Dans le cas des Cnones 2 a 8, il apparait deux bandes d’tlongation du carbonyle 
(Fig 1). L’une, appelee v& dans le Tableau 4, croit en intensite dans l’ordre des 
Cnones 2,3, 5 et 4 pour diminuer ensuite pour les Cnones 6,7 et 8 et enfm s’annuler 
pour l’tnone 9. Correlativement, la deuxieme bande, appel&z. v&,, diminue d’intensitt 
dans I’ordre des enones 23,s et 4 puis croh pour les Cnones 7,6,9 et 8. I1 faut done 
imaginer un equilibre entre deux conform&es dont aucun n’est t& proche de la 
forme s-cis, comme nous l’avons vu cidessus. Pour tenter d’identifier chacun de ces 
conform&es, nous allons emettre deux hypotheses : 

(a) Pow des substituants identiques, la frkquence v- croft lorsque l’angle @ diminue 
de 180 d 90”. Nous savons que la frequence v - pour la forme s-cis (0 = O”) est 
toujours superieure de 21 a 24 cm-’ a la frequence v- pour la forme s-trans 
(CD = ISO’), lorsqu’on observe les deux bandes.20*2’ On ne connait cependant pas 
l’allure de la courbe reliant vo o a @ entre 0” et 180”, aussi ne pew-on pas pretendre 
que cette courbe soit monotone. I1 n’est pas impossible en effet que pour des angles 
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@ proches de W, la resonance n’aie plus d’influence sur la frtquence v- qui 
deviendrait alors sensiblement &gale Ace qu’elle est pour les &ones saturtes corres- 
pondantes. On peut voir dans le Tableau 4 que les frequences v,& et v&, sont 
tourjours inferieures a la valeur v& des c&ones saturkes R1COCH(R2)Me. Le fait 
peut signifier que la resonance exerce son effet pour toutes les &nones ttudiks ici, 
ou que la correspondance entre &ones saturkes et ethyleniques n’est pas parfaite. 
I1 n’en reste pas moins que l’hypothese de depart, qui ne concerne que la variation 
de Q, entre 180” et 90”, est raisonnable. 

v cm-’ 
FIG 1. Evolution du spectre d’absorption IR des a-hones I-BuCOCR’=CH, en fonction du substituant 
R2. Les numCros report& pour k-s hones correspondent B ceux des Tableaux. L’absorbance est en unit& 

arbitraires. 

(b) Pour une m&ne conformation, v- d&roCt lorsqu’augmente l’encombrement des 
substituants fixes sur le carbonyle. Ceci a deja Cte observe pour les conformations 
s-cis et s-trans quand le substituant R’ varie (Me, Et, Pr, i-Bu, i-Pr et t-Bu).20,21 On 
vtrifie Cgalement le mCme phenomtne pour les &tones saturkes.22 

Nous allons enfm formuler une troisitme hypothese afm de prevoir la proportion 
de chaque conformhe : 

(c) Les inten&% sptcifiques des deux bandes C=O sont du m&e ordre de grandeur. 
Si on appelle i, l’intensitt specifique du premier conform&e dont la fraction molaire 
est x: i, celle du deuxieme conformtre dont la fraction molaire est 1 - x. On peut 
alors Ccrire I, = i,x et I2 = i,(l - x) et on voit que si i, = i2, la somme II + I2 est 
sensiblement constante. C’est ce que nous observons a I’erreur experimentale prbs 
dans le Tableau 5, confirmant ainsi la justesse de cette hypothise. 
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TABLEAU 5. Itmmti DES BANDBF IR D~S c&mom R’COCR*=CH, DAN L’HEXANL? 

tnone ko 1s c* ILo + I:, p” 1, 

1 5200 5200 1 500 

2 150 5250 5400 0.96 350 

3 500 4050 4550 0.89 550 

4 4500 1550 6050 0.26 350 

5 2800 2600 5400 0,.48 350 

6 2Ocil 3900 5900 0.66 400 

7 750 3000 3750 0.80 250 

8 550 4650 5200 0.90 550 

9 - 4250 4250 1 500 

4 Les rksultats exprimks dans ce tableau sont dkduits de la separation graphique des difftrentes bandes 

observkes en composantes symetriques. Les inter&es sont exprimks en 10’ cm.moK’. L’erreur sur 
cette grandeur peutttre estimke a .T 20”~, sur les bandes les plus intenses et peut atteindre T SOY/, sur les 

plus faibles, surtout lorsqu’elles Sent proches de bandes importantes. 

b Reprisente le rapport I:_.,/(!: _o + 1:. ,-J. 

Pour les tnones 2 a 5 nous observons que v,& est supkrieure a v& de 18 f 2 
cm- ‘. L’hypothkse a nous conduit done A admettre que le conform&e C’ corres- 
pondant a v&, est moins plan que le conform& C2 relatif a v& De plus, v& 
dtcroissant regulierement lorsque R’ augmente de taille, if est logique de supposer 
que C2 est simplement la forme s-tranrr plane (b). La torsion du conform&e C’ est 
difticile Q Cvaluer, mais elle doit ttre importante puisque la difference de frequence 
entre v& et v& est grande par rapport A ce qu’elle est quand on passe de @ = 180” 
A @ = 0” (a). Enfin, le rapport p = I&J(I&o + I&) diminue dans I’ordre des 
tnones 2,3,5 et 4 et c nous conduit a en dkduite que I’importance du conform&e C’ 
augmente correlativement de facon trQ importante dans le melange. 

1 - 

P 
2 

0,5 - 

180 

+ 

90 

FIG 2. Evaluation approximative de I’angle diedre UI et de la fraction molaite p du conform&e C2 corres- 

pondant a I&=,. Les courbes @, et @* correspondent aux valeurs de @ pour les bandes v&,, et Y& res- 

pectivement. 
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Pour les Cnones 6 h 9 on observe que v& et v&, augmentent avec l’encombrement 
de R2. Si b est correcte, il faut done supposer une torsion de plus en plus grande des 
conform&s C’ et C2, le conform&e C’ restant toujours plus tordu que C2 (a). La 
proportion du conform&e Cl dans le melange a tendance a diminuer avec l’encom- 
brement de R’, si I’on applique c aux valeurs de p pour ce; enones En dernier lieu, 
pour l’enone 9, seul reste le conformere C2 qui doit &tte le plus tordu de tous ces 
conform&es. 

L’application des mi5me-s hypotheses aux resultats relatifs aux a-enones 
MeCOCR2=CH2’8 (Tableau 3) nous mene a proposer que la seule conformation 
existante est une conformation s-trans dont la torsion augmente sensiblement de 
R2 = Et a R2 = t-Bu puisque v- augmente avec I’encombrement de R* (b). 

La Fig. 2 resume les conclusions auxquelles nous arrivons par la spectroscopic IR, 
&ant bien entendu que les valeurs de GJ et des fractions molaires des differentes 
conformations ne peuvent avoir qu’une valeur indicative. 

DISCUSSION 

L’ensemble des resultats relatifs aux spectroscopies UV, RMN et IR est d’inegale 
importance pour la mise en evidence de la torsion des molecules. Settles les spectro- 
scopies UV et IR apportent des renseignements A la fois p&is et compatibles. Nous 
avons vu en effet que la spectroscopic UV permet de classer les Cnones dans un ordre 
de torsion croissante (ordre de leur numerotation) qui est approximativement 
compatible avec les resultats de la spectroscopic IR. Dans la mesure cependant ou il 
est impossible de connaitre les valeurs de v.,,,. et de E,,,,. pour les differentes con- 
formations, il est illusoire de rechercher un accord plus quantitatif. 

Les resultats que nous allons discuter maintenant sont ceux qui sont reportks dans 
la Fig 2. Considtrons la representation de Newman de nos a&ones (Fig 3). La 

FIG 3. Interactions stkriques entre les difkents groupements de la molicule. 

stabilite d’un conform&e donne depend de differents facteurs dont les effets sont 
opposes. Deux effets tendent d maintenir l’angle a une valeur de 180”: l’energie de 
resonance - ER et l’tnergie d’interaction - S,2 entre les groupements R’ et R2. Par 
contre, les deux energies d’interaction S, (entre Rr et le groupement methylenique) 
et S2 (entre R2 et le carbonyle) s’opposent,a la conformation s-trans. Nous negligeons 
I’interaction sterique entre le carbonyle et le methyltne pour les conformations 
transoides. Une conformation sera stable lorsque la somme -E, + S, + S, - S12 



Etude spectroscopique quantitative de I-&art g la plantitt du systeme conjugut 841 

sera minimale. Comme chacune de ces energies varie avec I’angle @ il est diffkile 
d’analyser avec precision leur influence globale sur I’kquilibre conformationnel. Du 
point de vue qualitatif cependant nous pouvons comprendre nos rtsultats a I’aide de 
ces quatre energies d’interaction. 

Pour les Cnones R’COC(Me)=CH, (1, 2, 3, 5), S, croit avec l’encombrement de 
R’ ainsi que Si2 alors que S, ne varie pas. L’energie de resonance -E, est cependant 
suffkante pour maintenir une fraction importante de chacun de ces composes dans 
la conformation s-trans. Cette fraction diminue cependant avec I’encombrement de 
R’ et on peut calculer (Tableau 6) les valeurs de la constante K et de l’tnergie libre 
AC de I’tquilibre 

forme gauche * forme s-tram 

en supposant que la forme gauche corresponde toujours a la mtme valeur de @. On 
peut remarquer qu’il existe une relation sensiblement lintaire entre AC et les con- 
stantes steriques ES des groupements R’, montrant bien que I’interaction S, est trts 
importante dans ce cas. 

TABLEAU 6. CONSTANTES THERMODYNAMIQUB DEL%JJILIBRE CDNFORMA~ONNEL DIS &NONE 

R’COCR2=CH 2a 

R’ R2 

Me 

Et 

i-Pr 

n&o-Pe 

t-Bu 

t-Bu 

t-Bu 

t-Bu 

t-Bu 

Me 
Me 

Me 

t-Bu 

Me 

Et 

n&o-Pr 

i-Pr 

t-Bu 

K A@ E:(R’Y 

>I@ < -2.7 0 

29 -2.1 - 0.38 

8.1 -1.3 - 1.09 

035 0.65 
0.93 0.05 - 2.46 

1.95 -0.4 

4.0 - 0.9 

8.5 - 1.3 

>I00 c-2.7 

’ La temphature dans la cellule IR est d’environ 40’. 

b En kcal.mole- I. 

’ Paramhes sthiques 2h des groupements R’. 

d II est pratiquement impossible de distinguer moins de 1% d’une conformation. 

Pour les Cnones 6-9 oh RZ augmente de taille, alors que R’ = t-Bu, les energies 
d’interaction S, et S, conjuguent leurs effets pour Cloigner la molecule de la con- 
formation s-trans. Mais, en mCme temps que S, et S,, S12 augmente, et plus rapide- 
ment que les deux premieres energies, puisque les groupements interagissants sont 
simultanement plus volumineux. 11 est done normal que la proportion de la forme la 
moins tordue augmente trb rapidement avec l’encombrement de R’. Les valeurs de 
K et de AC apparaissent dans le Tableau 6. 

CONCLUSION 

II est clair que chacune des methoda spectroscopiques utiliskes ici apporte une 
contribution trb variable a l’analyse conformationnelle des &tones. La spectroscopic 
UV donne une image moyenne de l’tquilibre conformationnel. En effet, sauf dans le 
cas de I’tnone t-BuCOC(t-Bu)==CH, pour laquelle une explication particulike 
semble s’imposer, on ne dttecte jamais qu’une seule bande d’absorption n + R*, 
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m&me lorsque d’autres mkthodes permettent de supposer l’existence de deux con- 
form&es en proportions notables Dans ces conditions, seules les valeurs des co- 
effkients d’absorption mokulaire permettent de calculer l’angle moyen @, et 
I’apprthension du nombre et de la nature des diffkrentes conformations est impossible. 
I1 en est sensiblement de mtme pour la spectroscopic RMN 04 A tempkrature 
ordinaire au mains, les vitesses d’kchange entre deux formes doivent &tre assez 
grandes pour que l’on n’observe que le phknomtne moyen. Cependant I’intkrh des 
informations apportkes par cette technique est limit6 par I’absence d’explication 
thkorique satisfaisante de I’influence de l’anisotropie magnktique du carbonyle sur 
la frCquence de rbonance des protons en fonction de la torsion de la mokule. 
Enfin, la spectroscopic IR apporte les renseignements les plus nombreux et les plus 
prkis, dans la mesure oh chaque conform& conduit 4 des vibrations d’klongation 
du carbonyle de frkquences sensiblement diffkrentes. Comme, de plus, les intensitks 
spkcifiques des diffkentes formes sont du mCme ordre de grandeur, il est possible 
d’haluer grossi&rement par cette mtthode les proportions de chaque conformation 
d’un composC donnt. 

C’cst ainsi que I’ktude de-s a&ones du type R’COCR2=CH2 dont les substituants 
R’ et R2 sont d’encombrement variable permet de mettre en Cvidence la torsion de 
ces molkks par rapport A la forme s-trans, sans que l’on atteigne jamais une 
conformation s-cis. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres UV sent mesurb sur appareil Cary modele 15 avec des celluls de 1 mm de longueur optique. 

Les solutions des tnones dans I’hexane sont de concentrations approximatives 510-* mole.l-‘. La 

precision sur la frtquence est d’environ f 50 cm- I et sur le coeflicient E d’environ + 32.. 

Les spectres RMN ont tte effectuk sur un appareil Varian modtle DP 60, fonctionnant B 60 MHz Les 

compos& sont Ctudib en solution de concentration environ 20”/, dans Ccl,, awe le TMS en rtfkrence 

interne. La position des pies est mesurC par la methode de la bande lattrale avec une prkision de I’ordre 

de + 0.3 Hz. 
Les spectres IR sent mesurb sur un appareil Perkin-Elmer mod& 225, par difi&rence entre le specrrc 

de la solution et celui du solvant. Les compo& sont dissous g des concentrations proches dd 3. IO ’ mole.1 _ ’ 
dans I’hexane. Les cuves ont des fenetres de KBr et la longueur optique est de lmm. LeseintensitQ sont 

&valu&s par la methode des trap&es. 

Tous les produits som puri66 soigneusement par CPG. Leur purett, vbih& sur un appareil Atrograph 

Hy-Fi, est toujours sup&rieure B 99% et le plus souvent sutirieure h 995x. 
On pr&ise ci-dessous la position des pits de rCsonance RMN des protons. sauf pour les protons 

Cthyl&tiques pour lesquels les rtsultats ont d&ja et& report&s dans le Tableau 2. 

MtWzyl-3 but&e-3 one-2 (1). On prtpare. le p-&o1 correspondant par r&action d’aldohsation basique 

en milieu aqueux” entK la butanone-2 et le formol. La deshydratation se fait par simple distillation. 

RMN: 3H (massif complexe: 1.82 ppm): 3H tsingulet : 225 ppm). 
M&hyl-2 pent&e-l one-3 (2). Meme mCthode de preparation. Le b-Cetol est deshydratk en presence 

d’acide oxalique dans C,H,. dans un appareil de Dean et Stark. RMN: 3H (triplet: 1.07 ppm): 3H (massif 

complexe: 1.80 ppm): 2H (quadruplet: 2.41 ppm). 

DimL;rkyl-2.4 penttne-l’one-3 (3). Bromauon m&nag& de la dim&hyl-2.4 pentanone-3. Debromhydrala- 

tion de la &one monobrom&e par reflux dans la pyridine anhydre. RMN: 6H (doublet: 1.02 ppm): 3H 

(massif complexe: 1.77 ppm): IH (quintuplet: _ 24 ppm). 
Ertiobutyl-2 dim&hyl-5.5 h&&e-l one-3 (4). Synthtse du B-c&o1 par aldolisation basique: t&ram&hyl- 

2.2.6.6 hexanone4 (0.3 mole) et paraformaldthyde see (0,9 mole) A rellux 15 h darts 150 ml de THF 
et 5% d’exc+s de KOH IN dans I’isopropanol. Deshydratation sans solvant sur acide paratoluene sulfonique. 

RMN: 9H (singulet: 1.00 ppm): 9H (singulet: I.15 ppm): 2H (singulet: 2.45 ppm). 

TrimPthyl-2.4.4 pent&e-l one-3 (5). Synthtse du P-dtol correspondant par aldolisation basique: dimtthyl- 
2,2 pentanone-3 (0.1 mole) et paraformaldehyde set (0.3 mole) A reflux 7h30 dans 50 ml de THF ti 5% 
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d’ex& de KOH IN dans ITsopropanol. Deshydratation du c&o] pur sur acide paratoluene sulfonique. 

RMN: 9H (singulet: I.21 ppm): 3H (massif complexe: c 1.85 ppm). 

Ethyl-2 ditithyl-4,4 pent&e-l one-3 (6). Mime mtthode que pour I’tnont 4, mais en partant de la 

dimCthyl-2,2 hexanone-3. RMN: 3H (triplet: 1.01 ppm): 9H (singulet: 1.21 ppm): 2H (quadruplet: 2.23 

ppm). 
Neopentyl-2 dim&hyl-4,4 pent&e-l one-3 (7). Bromation de la tttram&hyl-2.2.6.6 heptanone-3. Addition 

dans I.&her du paraformaldthyde sur le magntsien de cette c&one brom&. Passage au tosylate du p-c&o] 

par r&action sur TsOCl dans la pyridine. Elimination de TsOH par reflux (3h) du tosylate dans un exces 

(environ 3 fois) de t-BuOK dans le t-BuOH. RMN: 9H (singulet: 0.83 ppm): 9H (singulet: 1.23 ppm): 2H 

(singulet : 2.28 ppm). 

Isopropyl-2 dimdthyl-4.4 pent&e-l one-3 (8). M&me methode que pour I’Cnone 5 mais en partant de la 

trimCthyl-2,2,5 hexanone-3. RMN: 6H (doublet: I ppm): 9H (singuler : 1.20 opm): lH (quintuplet: 2.55 

ppm). 
Terliobutyl-2 dim&h+,4 pent&+1 one-3 (9). Meme mtthode que pour I’bnone 4 mais en partant de la 

t&tram&thy]-2,2,5,5 hexanone-3. RMN : 9H (singulet : I I5 ppm): 9H (singulet : 1.22 ppm). 

C&ones saw&es de d&urt. Toutes ces c&ones, saufcelles qui sont commerciales(butanone-2, pentanone-3, 

dimtthyl-2.4 pentanone-31 ont cte prtpar&s par condensation entre magnCsien d’alcoyle et chlorure 

d’acide en pr&ence. de chlorure cuivreux.2* 
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