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Résumé—Les conformations autour de la liaison C4~C, des systémes alléniques I sont étudiées par RMN
(couplage et déplacements chimiques). La préséance selon laquelle les groupes portés par le carbone 4
s’éclipsent avec le systéme allénique est: Me > Ph > H » t-But ¢t OMe. Unc comparaison avec 'analyse
conformationnelle d’aldéhydes a disubstitués est établie. Les conclusions de ’etude sont employées 4 la
détermination de la diastéréoisomérie des o alcynols & partir desquels les composés I sont formés de fagon
stéréospécifique.

LEs PROBLEMES relatifs aux conformations autour d’une liaison ¢ joignant un carbone
sp, 4 un cartone sp, ont suscité depuis une dizaine d’années un grand nombre de
travaux.!

Les oléfines,> 3 les dérivés carbonylés,* * les imines,® les oximes,” les hydrazones®
sont les composés qui, du point de vue conformationnel, ont été le plus largement
étudiés.

Par contre, les composés alléniques n’ont fait 'objet que d’un nombre restreint
d’études.®

Le présent travail aborde I'analyse conformationnelle autour d’une liaison o joignant
le carbone sp, disubstitué au carbone sp, allénique. L’application des résultats de
cette analyse a la détermination de la diastéréoisomérie des composés I sera également
exposée.

Les composés alléniques choisis sont les oxydes de phosphine diphénylés alléniques
I en raison:

(a) de leur grande accessibilité 'S

(b) de l'interprétation aisée de leurs spectres de RMN.

o
Ha ;’Ph
~ ;N
S=6= T
p—C 3
/4\
R, R,

* Pour des raisons de clarité le raisonnement est font sur une seule configuration de I'alléne.
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Pour l'analyse conformationnelle basée sur examen des spectres de RMN des
composés I, deux éléments seront pris en considération et utilisés conjointement:

—la valeur du couplage Jy;

—les déplacements chxmlques des groupes de protons R, R,, Hy portes par le
carbone 4.

Les résultats de la littérature concernant I'analyse conformationnelle des aldéhydes*
et des oléfines disubstituées en a de la double liaison® ® autorisent, dans une premiére
hypothése, 4 n’envisager pour les composés I que les conformations A, B, C, ot une
liaison o éclipse le systéme allénique.
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Dans cette hypothése, le couplage J,; ,, peut étre aisément mesuré sur le signal de
H, qui se présente sous forme d’'un doublet de doublet, lorsque R, = Ph. Il a été
vérifié sur un grand nombre d’exemples que le couplage J,,, est constant et égal 2
11 Hz. Le couplage J, ;. varie selon la conformation autour de C,—C,, dépendante
de la nature de R, et R

Sixestle pourcentage dela conformatlon A, le couplage J ,, observé est exprimé
par ’équation suivante: :

J e = me (1-x)J, W
Joo = J
I - T N
‘ * Jtmns - Jg (2)

Pour ce type de composés J ., €t J, ont été déterminés au moyen des deux oxydes
de phosphine ci-dessous:

o
t _Ph 1 _Ph
CH p7 Me 14
X o= Ph \ Ph
C=C=(C C=
/
H Ph H Ph
Ia 1b
Pour 1a Jobs = Jirans = 11 Hz 3)
Pour Ib J s = M yons + 2J)) = 65 Hz )

En admettant les incréments correctifs donnés par Karabatsos, qui chiffre 4 0-4 Hz
la diminution d’un couplage vicinal lorsqu’un proton est substitué par une groupe
alkyle ou aryle, on trouve: J, = 11-8 Hz.
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Cette valeur reportee dans I’equation (4) donne j, = 4-5 Hz. Ces chiffres sont valables
pour le composé Ib non substitué en 4, et doivent etre corrigés lorsque H est substitué
par R, et R,. Les j, des conformations B et C peuvent a priori ne pas etre rigourcuse-
ment égaux. Ils seront considerés comme tels en raison de la failbe difference d’electro-
negativité des groupes R, et R, (Tableau I, remarque c).

L’inéquivalence magnétique peut étre exaltée par la présence des phényles portés
par le groupe phosphorylé,!! ce dernier phénoméne étant en relation étroite avec la
géométrie de la molécule.

L’examen en RMN d'un grand nombre d’oxydes de phosphine alléniques di-
phénylés de configuration relative connue’? a permis de dégager les principes reliant
la géométrie de la molécule 4 la valeur des effets d’anisotropie dus aux noyaux
aromatiques du groupe phosphoryle.*

Le schéma D représente le systéme allénique dans une projection de Lowe:!?

En raison de la conformation préférentielle autour de la liaison C 1—P’“ les
phényles du groupe phosphorylé peuvent exercer une anisotropie diamagnétique
sur les groupes de protons portés par le carbone 4.

Les groupes de protons situés du méme c6té que le phosphore par rapport au plan
m, résonnent & des champs relativement forts.

Le déplacement vers les champs forts du signal de ces protons est fonction de leur
proximité du plan =,.

Dans le Tableau I sont reportées les valeurs du couplage Jy, ,, , du pourcentage de
conformation A(x) et les déplacements chimiques des groupes R, R, et H_ de
quelques oxydes de phosphine de type 1.

La valeur de x et les déplacements chimiques de R, R, et Hy permettent de déter-
miner dans la conformation prédominante la liaison o qui éclipse le systéme allénique,
C’est-a-dire la configuration relative d’une composé I lorsque R, est différent de R,.

Les exemples n°1 et n°3 indiquent que les conformations dans lesquelles un Me ou
un Ph éclipse le systéme allénique sont avantagées (x < 0-5) par rapport a celle ou
I’hydrogéne éclipse le systéme allénique.

Toutefois, les populations des conformations B et C, avantagées par la présence
d’un Me ou d'un Ph sur le carbone 4 peuvent étre amoindries selon I'importance des
intéractions du groupe phosphorylé avec I'autre substituant du carpone 4. Ceci est
illustré par les exemples 6 et 7: dans ces deux cas, les déplacements chimiques de
R, et R, permettent en outre de déterminer la configuration relative des produits.

Dans I’exemple 6 la conformation A est prédominante. Le déplacement & champ

* Ces effets disparaissent lorsque le phosphore est porteur de groupes aliphatiques tels Et ov CoH,,.!?
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TaBLEAU I

1 R, R,  Juane x SR> 4R, oH, Remarques

1 Me Me 62 0-34 45 45 127

2  t-Bu t-Bu 11 1 54 355 109

3 Ph Ph 65 0-38 — — 2785

4 Me Ph 6 031 71-5 — 188

5 Ph Me 6 0-31 — 685 204 2H aromatiques déplaces &
champ fort.

6 t-Bu Me 9 072 44-5 275 115

7 t-Bu Ph 10-5 0-93¢ 50 — 185 2H aromatiques déplaces &
champ fort.

8 Ph t-Bu 55 0-24 — 46 177

9 t-Bu OMe 9 ~072 47 1545 192-5

¢ De légeres variations de ces valeurs sont observées dans quelques cas & oasse température.

® Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un appareil Varian A60—solvant CDCl,—concentration
IM—TMS étalon interne—Température: 37°C—Les déplacements chimiques et couplages sont experimés
en Herz.

¢ Les valeurs de x obtenues dans ces deux cas montrent que I'électronégativité du phényle ne doit avoir
qu’une faible influence sur la valeur du couplage vicinal entre deux protons.

particuliérement fort du signal du méthyle (comparer au n°1) permet d’attrivuer a
cet oxyde de phosphine la géométrie 6A.

H, H,
Me Hp
m S m e
P TR, R,
Ph } ph/l
o (0]
6A 6C

La position moyenne du signal du terbutyle (comparée au n°2) indique pour cette
configuration une contribution de la conformation 6C envisageable & priori,'® mais
désavantagée en raison des intéractions entre le terbutyle et le groupe phosphorylé.

Un raisonnement analogue, basé sur la valeur de x et sur les déplacements chimiques
peut étre employé dans le cas n°7. Pour ce dernier, le déplacement & champ fort de
deux protons aromatiques est particuliérement remarquable. Il se retrouve dans le
cas n°S. C’est une différence essentielle entre les spectres de ces composés et ceux de
leur diastéréoisoméres respectifs n°8 et n°4. La possioilité pour un phényle de se
situer & proximité d’un groupe volumineux (P(OXPh),) met en relief dans ce type de
composé sa faible exigence stérique.

Le Tableau II indique les configurations relatives des diastéréoisoméres* du
Tableau I, déterminées 4 I'aide du raisonnement précédemment développé.

* Las diastéréoisomére provient de 1'associations d’un carbone asymetrique 4 et du systeme allénique
trisubstitué.
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TaBLEAU 1T
e Conformation R
prédominante ! 2
4 B Me Ph
5 C Ph Me
6 A t-Bu Me
7 A t-Bu Ph
8 B Ph t-Bu
9 A t-Bu OMe

L’équilibre conformationnel autour de la liaison 3—4, déterminé pour les composés
I, ne sembile pas affecté lorsque H, est remplacé par Me. En effet, une grande analogie
de déplacements chimiques peut étre remarquée entre les spectres de RMN des
composés | et de leurs homologues II.

t _Ph
Me 124
Ph
R =Cc=C
7 R
, /C 3
H™ \
RJ

Le Tableau III met en évidence ces analogies (R, = Ph).

TasLeau 111
g]:Dt. R, R, 4R, éR, 6Hy Remarques

1 Me Ph 715 — 188

Ph Me — 68-5 204 2H aromatiques 4 champ fort.
I Me Ph 69 — 172

Ph Me — 65 196 2H aromatiques & champ fort.
I t-Bu OMe 47 1545 192:5
11 t-Bu OMe 455 148 189

* OPDA: oxyde de phosphine diphénylé allénique

Ainsi, dans le cas des composés II, les déplacements chimiques seuls peuvent
rendre compte de facon qualitative de I’équilibre conformationnel et permettre
d’atteindre la configuration relative de ces composés par simple examen du spectre
de RMN des deux diastéréoisoméres. Il est 4 remarquer que la nature de R, ne modifie
pas notablement la position des signaux de R, et R, (Tableau IV) et que, lorsque
R, = H les deux oxydes de phosphine diastéréoisoméres peuvent étre obtenus par
équilibration en milieu basique.'2*

Les configurations relatives des composés de type Il ol R, = OMe sont particuliére-
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ment aisées & déterminer par cette analyse (Tableau IV). Comme le composé n°9 du
Tableau I, ils adoptent tous la conformation préférentielle A,

(T) Ph
Me, P<
% / “Ph
R‘ C=(C=C
\.7 \
C R,
-
H™ N\
OMe

Type IL R, = OMe

La concordance de 'ensemble des résultats obtenus valide 'hypothése primitive
des seules conformations A, B, C envisagées.

TABLEAU IV

n° R, R, 3R, d0Me SH, ! configuration relative
H 66 170 715 homo-théo®
H 505 186 homo-erythro

Me 60 167 ‘ homo-thréo

1 Me Me 42 186 283 homo-erythro
Ph 645 166 218 homo-thréo
Ph 41 189 homo-erythro
H 51 160 188 homo-thréo
H 17 190 homo-erythro

< v o

3 Pr Me{ 495 148 182 homo-thréo
Me — —
Ph 46 148 homo-thréo
Ph 75 184 189 homo-erythro
H 515 159 homo-thréo
H 445 1825 homo-erythro

3 t-Bu Me® 515 148 182 homo-thréo
Phf 455 148 189 homo-thréo

¢ Un oxyde de phosphine homothréo dérive d'un a alcynol thréo.

* La configuration relative des alcynols transformatles stéréospécifiquement en OPDA a été déterminée
de fagon indépendante.!® Les deux méthodes donnent des résultats concordants.

¢ La formation de 'z alcynol correspondant est stéréospécifique. L'unique OPDA obtenu a &€ assimilé
& un homothréo cn raison de analogie déplacements chimiques de ses groupes de protons avec coux de ¢t
type.

? Pour chaque valeur de R, le déplacement chimique du proton tertiaire est invariable d’un isomére {
P'autre. Ceci semble une preuve suppiémentaire d’une identité de géométrie dans ces derniers.
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Il ressort de cette étude que I'ordre de préséance des groupes s’éclipsant avec le
systéeme allénique est le suivant:

e>Ph>H

Ces résultats sont en accord avec les théories de Riddel.'®

Ce classement semble aussi valable pour les aldéhydes: le couplage J,,,, = 3-5 Hz
observé pour le phényl terbutyl acétaldéhyde indique une forte proportion (54 %) de
conformation ou le phényle éclipse le carbonyle.* Par contre ils différent de ceux
obtenus par Karabatsos lors de I'analyse conformationnelle des aldéhydes, en
particulier en ce qui concerne le comportement du groupe méthoxyle,

Cette différence pourrait provenir de la répulsion entre les orbitales du systéme
allénique et les doublets p de I'oxygéne du groupe méthoxyle.

Les résultats acquis peuvent étre utilisés pour la détermination de la configuration
relative d’a alcynols diastéréoisomeéres du fait de la stéréospécificité de la transforma-
tion de ces derniers en oxyde de phosphine diphénylés alléniques.!’

Ry .. pyridine R, .
‘C—C=C—R, + (Ph),PCl —_— C—C=C--R3
R | H
2 OH (SAQ
/ Ph
/ Ph
Rl\ /R
C=C= \P/Ph
R;
o~ “ph

L’étude de systémes comportant en 4, d’autres hétéroatomes et en 2 d’autres groupes
alkyle est poursuivie.

PARTIE EXPERIMENTALE

Synthese d’aldehydes a disubstituées
Les diterbutyl et terbutyl méthyl acétaldéhydes ont été synthétisés d’aprés les données de la littérature.!®
t-Butyl méthyl acétaldéhyde: Eb,, = 49°. Rdt: 8 %;  partir de la pinacolone (4 é&tapes). RMN 6t-Bu =
61 Hz (9H), Me = 55 Hz (3H), 6H,,, = 124 Hz (1H), 8H,,, = 581 Hz (1H) J,;,, = 3 Hz.
t-Butyl phényl acétaldéhyde: cet aldéhyde est synthétisé en 4 étapes a partir de la pinacolone:
(a) Le PhLi condensé sur la pinacolone conduit au phényl-2 diméthyl-3,3 butanol-2 Eb, ,: 115°. Rdt: 90 %.
(b) La déshydratation de cet alcool effectuée dans le benzéne par de p-TsOH a raison de 5 g par mole et
distillation azeotropique conduit 4 un mélange d’éthyléniques avec un rendement de 619, constitué de:
73%. de diméthyl-3,3 phényl-2 buténe (RMN 6t-Bu: 66 Hz (9H), 6H ,,/Ph: 308 Hz (1H), éH,,,,,/Ph: 286 Hz
(1H), J ugem: -5 Hz, 6H,,,: MC 2 425 H2 (SH)) et dc 27, de diméthyl-2,3 phényl-3-buténe (RMN é(Me),—C:
I
Ph
82 Hz (6H), 6Me—C: 89 Hz (3H), CH,: 2 massif 4 298 Hz (1H), 291 Hz (1H), 6H,, = MC 4 425 Hz (5H)).
Le diméthyl-3,3 phényl-2 buténe est séparé¢ de son isomére par chromatographie sur alumine Merk
standardisée (éluant pentane).
(c) Le diméthyi-3,3-phényl-2 buténe est transformé quantitativement en époxyde.’® L'époxyde brut

* Cette conformation doit étre responsable de la formation prépondérante de 'alcynol thréo lors de la
condensation avec le magnésien du phényl acétyléne.
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obtenu est transposé en phényl terbutyl acétaldéhyde dans le benzéne en présence de BF, éthérate®® avec
un rendement de 84°;. Rendement global: 339 A partir de Ia pinacolone. RMN ét-Bu: 61 Hz (9H), 6H, -
197 Hz (1H), 5Hp,,: 598 Hz {1H), J,;2 3-5 Hz, 8H,, MC 4 436 Hz.

Syntheses d'o~alcynols

Mode opératoire général: 0-02 mole de dérivé carbonylé en solution dans 5 ml de THF anhydre est
additionné 4 40 ml d’une solution normale dans le THF d’organomagnésien du phény! acétyléne, La réac-
tion est effectuée entre 20° et 25°; le temps de réaction variant de 1/2 hr 3 2 hr. Les alcynols sont purifiés par
chromatographie sur colonne d’alumine Merk standardisée, éluant: EtOAc-hexane 10-90. Les rende-
ments en o alcynols purifiés sont de 'ordre de 60 4 807,

Dans tous les cas, les « alcynols diastéréoisoméres ont £1€ séparés par chromatographie sur couche mince
préparative, support Kieselgel PF,,, , .., Merk, éluant EtOAc-hexane 5-95; selon les cas, plusieurs
élutions sont nécessaires.

Les spectres moléculaires IR et RMN sont en accord avec la structure.® Les dérivés carbonylés et les o
. alcynols méthoxylés seront décrits dans une publication & paraitre au Bulletin de la Société Chimique
de France.

Oxydes de phosphine diphénylés allénigues. Iis sont obtenus selon le mode opératoire décrit;?! Ia trans-
position du diphényl phosphite intermédiaire étant réalisée & 60°. Rdt: 50 & 70%. Les oxydes de phosphine
peuvent étre purifiés par chromatographie sur couche mince, préparative de silice, éluant CHCl;-MeOH
98-2. La récupération doit étre effectuée au soxhlet.

Les spectres IR et RMN des oxydes de phosphine diphénylés alléniques sont en accord avec les structures
attendues,

Les micro-analyses de ces produits sont toujours entachées d’erreur, ceci est vraisemblablement dfi 4
de petites quantités de (Ph),P(O)OH. Ce fait est mis en évidence dans le spectre de RMN ot lintégration
des protons aromatiques est souvent excédentaire de 23 35,

Pour cette raison, ces composés se présentent fréquemment 4 Iétat surfondu. Certains peuvent étre
cristallisés selon les cas dans le tétrachlorure de carbone un mélange de CHCl;-cyciohexane, ou Péther.
Ci-dessous sont indigués les points de fusion de quelques composés des Tableau I et IV,

Tablean I 1° 2, F = 198° (CCl,), n° 3, F = 149° (CHCl,, cyclohexane), n° 5, F = 128° {(Ether), n° 6,F =
152° {ether), n° 7, F = 184° (CHCI,, cyclohexane), n° 8, F = 155° (CCL), n° 9, F = 159" {ether).

* Les spectres de RMN des diphenyl-1,4-dimethyl-5,5 hexyne-1 o0l-3 sont particuliérement intéressants,
car ils permettent d’en déduire leurs configurations relatives, en accord par ailleurs avec les résultats de
P’analyse conformationnelle des oxydes de phosphine qui leur correspondent; Pisomére majoritaire
(72% du mélange des deux alcools) et I'isomére minoritaire présentent les spectres de RMN suivants:
isomére majoritaive, 5t-Bu = 65 Hz (9H), 6CH,,, = 165 Hz (1H), SCH = 309 Hz (1H), J, = 48 Hz,

|

OH
H, .. = MC 3438 Hz, Jyy g, = 06 H2DMSO-d,
isomére minoritaire, 5t-Bu = 65-5 Hz (9H), 6CH,,, = 175 Hz (1H), 8.4 o = 305 Hz (1H), J,; ,, : 57Hz,
SH,, ., 1 440 Hz (5H).

Ces faits sont compatibles avec la configuration thréo pour I'isomére majoritaire et érythro pour I'isomére
minoritaire dans les conformations préférentielles représentées ci-dessous en projection de Newmann:

HO H, H, OH

¢ HB ¢ HB

C C
¢ ¢

1 majoritaire 1 minoritaire
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TaBLEAU IV
n°1 R, =Ph mélange homothréo + homoérythro F:115°+ 2°
n°2 R,=H mélange homothréo + homoérythro F:80°+ 2°
R, = Me  mélange homothréo + homoérythro F:96°
R, = Ph mélange homothréo + homoérythro F:130° £ 2°
n°3 R, = Me  mélange homothréo + homoérythro F: 100-101°
R, = Ph mélange homothréo + homoérythro F: 160-161°

Tous ces produits ont été recristaiiisés dans un méiange éther-pentane.
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