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R&u&-Les conformations autour de la liaison Cs-C, des systemes allCniquea I sont Ctudites par RMN 
(couplage et dtplacements chimiques). La prts&na selon laquelle lea groupes port& par le carbone 4 
s’&Aipsent aver le systtme alltnique at: Me.> Ph > H 9 t-But et OMe. Une comparaison aver I’analyse 

conformationnelle d’aldbhydea a disubstitub est etablie. Lea conclusions de I’etude sont employees a la 
determination de la diastCrtoi.somCrie des a alcynok A parti desquek lea composts I sont form&s de fv 

st&osp&itique. 

LES PROBL~MH relatifs aux conformations autour d’une liaison cr joignant un carbone 
sp3 A un carbone sp2 ont suscite depuis une dizaine d’annks un grand nombre de 
travaux. ’ 

Les 01Cfines,2s ’ les dtrivks carbonyEs,‘* ’ les imines,‘j les oximes,’ les hydrazones 
sont les composes qui, du point de vue conformationnel, ont Cte le plus largement 
Ctudib. 

Par contre, les composes allCniques n’ont fait l’objet que d’un nombre restreint 
d’ttudes.’ 

Le present travail aborde l’analyse conformationnelle autour dune liaison e joignant 
le carbone sp3 disubstitue au carbone sp2 alltnique. L’application des resultats de 
cette analyse A la determination de la diastereoisomerie des composes I sera egalement 
exposke. 

Les composes alleniques choisis sont les oxydes de phosphine diphenylb alleniques 
I en raison: 

(a) de leur grande accessibilite’ 8 

(b) de l’interpretation ai& de leurs spectres de RMN. 
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l Pour des raisons de clarite le raisonnement est font sur une seule configuration de I’allCne. 

3559 



3560 D. GUILLERM et M. L. CAPMAU 

Pour l’analyse conformationneile ha&e sur l’examen des spectres de RMN des 
composes I, deux elements seront pris en consid~ratio~ et utili&s ~onjointement: 

---la valeur du couplage JnAne 
-1es dCplacements chimiques des groupes de protons R,, R,, H, port& par le 

carbone 4. 
Les r&suitats de la littbrature concernant l’analyse conformationnelle des aldhhydes4 

et des olefines disubstituees en 01 de la double liaison2* 3 autorisent, dans une premiere 
hypothese, a n’envisager pour les compo& I que les conformations A B, C, air une 
liaison d eclipse le systeme allenique. 

0 
A 

0 
c 

Dans cette hypothese, le couplage J nAwB peut &tre ai&ment mesurf: sur le signal de 
H, qui se presente sous forme dun doublet de doublet, lorsque R, = Ph. 11 a Cte 
v&if% sur un grand nombre d’exemples que le couplage Jpnn est constant et &gal a 
11 Hz Le couplage JuAuB varie selon la conformation autour de C3--C4, dependante 
de la nature de R, et R,. 

Si x est le pourcentage de la conformation A, le couplage JnAHB observe est exprime 
par I’equation suivante: 

J ohs = XJ,,, + (1 - x)J* (11 
J ohs X=---- 

- J, 

J trans - Js? 
(2) 

Pour ce type de composes J,*,, et J# ont ete dCterminQ au moyen des deux oxydes 
de phosphine ci-dessous: 4 

Pour Ia 

Pour Ib 

J obs = J,,,= 1lHz 

J ohs = $fJWw, + ZJ,, = 6.5 Hz 

(3) 

(41 

En admettant les increments correctifs don&s par Karabatsos, qui chiffre a @4 Hz 
la diminution d’un couplage vicinal lorsqu’un proton est sub&it& par une groupe 
alkyle ou aryle, on trouve: J,, = 11.8 Hz. 
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Cette valeur reportee dans l’equation (4) donne j, = 4.5 Hz. Ces chiffres sont valables 
pour le compose Ib non substitue en 4, et doivent etre corrigb lorsque H est substitut 
par R, et R,. Lesj, des conformations B et C peuvent a priori ne pas etre rigoureuse- 
ment tgaux. 11s seront consider-b comme tels en raison de la failbe difference d’electro- 
negativitt des groupes R, et R, (Tableau I, remarque c). 

L’inequivalence magnetique peut itre exalt&z par la presence des phenyles port& 
par le groupe phosphorylt,’ 1 ce demier phtnomene &ant en relation Ctroite avec la 
geometric de la molecule. 

L’examen en RMN d’un grand nombre d’oxydes de phosphine alleniques di- 
phenylts de configuration relative connue” a permis de degager les principes reliant 
la geomttrie de la molecule a la valeur des effets d’anisotropie dus aux noyaux 
aromatiques du groupe phosphoryle.’ 

Le schema D represente le systeme allenique dans une projection de Lowe:13 

0 
t,Ph 
P 

‘Ph 

,,.___.._....__“1_._C 
4 

nI 

R, 

En raison de la conformation preferentielle autour de la liaison C,-P,‘4 les 
phenyles du groupe phosphoryle peuvent exercer une anisotropie diamagnetique 
sur les groupes de protons pork par le carbone 4. 

Les groupes de protons situ&s du mtme c&C que le phosphore par rapport au plan 
rr2 resonnent a des champs relativement forts. 

Le deplacement vets les champs forts du signal de ces protons est fonction de leur 
proximite du plan n,. 

Dans le Tableau I sont repot-tees k-s valeurs du couplage JH*He, du pourcentage de 
conformation A(x) et les dtplacements chimiques des groupes R,, R, et He de 
quelques oxydes de phosphine de type 1. 

La valeur de x et les deplacements chimiques de R,, R, et H, permettent de deter- 
miner dans la conformation prtdominante la liaison Q qui eclipse le systeme alltnique, 
c’est-a-dire la configuration relative d’une compose I lorsque R, est different de R,. 

Les exemples no1 et no3 indiquent que les conformations dans lesquelles un Me ou 
un Ph eclipse le systtme allenique sont avantagees (x < 0.5) par rapport a celle oh 
I’hydrogtne eclipse le sysdme allenique. 

Toutefois, les populations des conformations B et C, avantagees par la presence 
d’un Me ou d’un Ph sur le carbone 4 peuvent &e amoindries selon l’importance des 
interactions du groupe phosphorylt avec l’autre substituant du carbone 4. Ceci est 
illustre par les exemples 6 et 7: darts ces deux cas, les deplacements chimiques de 
R, et R, permettent en outre de determiner la configuration relative des produits. 

Dans l’exemple 6 la conformation A est predominante. Le deplacement a champ 

l Ces efiets disparaissent lorsque le phosphore est porteur de groupes aliphatiques tels Et ou C,H, I.12 
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TABLFAU I 

I R, R, jr,*,,_’ x 6R,b 6R, 6Ha Remarqucs 

1 Me Me 

2 t-Bu t-Bu 
3 Ph Ph 
4 MC Ph 
5 Ph MC 

6 t-Bu Me 9 072 44,5 27.5 
7 t-Bu Ph 105 0.93’ 50 - 

8 Ph t-Bu 5.5 0.24 - 46 
9 t-Bu OMe 9 ~0.72 47 154.5 

6.2 034 45 45 
11 1’ 54 35.5 
65 0.38 - - 
6 0.31 71.5 - 
6 0.31 - 68.5 

127 
109 
278.5 
188 
204 

115 
185 

177 
192.5 

2H aromatiques dtplaces a 
champ fort. 

2H aromatiques d&places a 
champ fort. 

’ De k&es variations de ces valeurs sent observks darts quefques cas a basse temperature. 
b Les spectres de RMN ont Ctk enregistrks sur un appareil Varian A6&-solvant CDCl,-concentration 

lM-TMS &talon inteme-Temperature: 37’C-Les dtplacements chimiques et couplages sont experimk 
en Herr.. 

’ Les valeurs de x obtenues dans ces deux cas montrent que l’tlectrontgativite du phenyle ne doit avoir 
qu’une faible influence sur la valeur du couplage vicinal entre deux protons. 

particulikement fort du signal du methyle (comparer au n”1) permet d’attrituer a 
cet oxyde de phosphine la gtometrie 6A. 

6C 

La position moyenne du signal du terbutyle (cornparke au n”2) indique pour cette 
configuration une contribution de la conformation 6C envisageable a pri~ri,‘~ mais 
desavantagee en raison des interactions entre le terbutyle et le groupe phosphoryk 

Un raisonnement analogue, bark sur la valeur de x et sur les dCplacements chimiques 
peut Btre employ& darts le cas n”i. Pour ce demier, le deplacement a champ fort de 
deux protons aromatiques est particulierement remarquable. 11 se retrouve dans le 
cas n”5. C’est une dilTerence essentielle entre les spectra de ces composes et ceux de 
leur dia.sttreoisomQes respectifs no8 et n”4. La possibilitk pour un phenyle de se 
situer a proximitt d’un groupe volumineux (P(O)(Ph),) met en relief dans ce type de 
compose sa faible exigence sterique. 

Le Tableau II indique les configurations relatives des diasterCoisomhes* du 
Tableau I, dCtermi&s a l’aide du raisonnement prkckdemment developpk. 

* Las diasttr&oisomtre provient de l’associations d’un carbone asymetrique 4 et du systeme alknique 
trisubstitut. 
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TABLEW II 

n” 
Conformation R 
prkdominante 1 R, 

4 B Me Ph 
5 C Ph Me 
6 A t-Bu Me 
7 A t-EJu Ph 
8 B Ph I-Bu 
9 A t-Bu OMe 

L’kquilibre conformationnel autour de la liaison 34, determine pour les composes 
I, ne semhle pas affecte lorsque H, est remplad par Me. En effet, une grande analogie 
de dCp1acement.s chimiques peut &tre remarquke entre les spectres de RMN des 
composes I et de leurs homologues II. 

0 

Me, 
t,Ph 

%, c=c=cipLPh 
RI\. / \ 
‘H4 % 

R, 
II* 

Le Tableau III met en evidence ces analogies (R3 = Ph). 

TABLJLW III 

typede R 

OPDA’ * 

I 
Me 
Ph 

II 

I 
II 

Me 
Ph 
t-Bu 
t-Bu 

R2 

Ph 71.5 - 188 
Me - 68.5 204 
Ph 69 - 172 
Me - 6-c 196 
OMe 47 154.5 1925 
OMe 45.5 148 189 

Remarques 

2H aromatiques g champ fort. 

2H aromatiques B champ fort. 

a OPDA: oxyde de phosphine diphCnylC alltnique 

Ainsi, dans le cas des composks II, les dkplacements chimiques seuls peuvent 
rendre compte de fawn qualitative de l’equilibre conformationnel et permettre 
d’atteindre la configuration relative de ces composks par simple examen du spectre 
de RMN des deux diastCrkoisomkes. Il est a 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 diastereoisomeres peuvent &re obtenus par 
kquilibration en milieu basique.‘2b 

Les configurations relatives des composes de type II oh R, = OMe sont particuliere- 



0 

n” R, R3 SR, 60Me aH,,,d configuratian relative 

fib 66 170 born~tk~~ 
H Sk5 1% 

2215 
bom~r~br~ 

-.-, __I--~ 

I. Me 
_ke 

60 
167 

218+5 
bomo-tb~ 

Me 42 186 ~~rn~rytb~o 

Ph 
Ph 

H 
H 

645 
41. 

-.,,,,-v - 

41 
17 

166 
189 

160 
190 

218 

188 

bomo-tb~o 
homo-wythro 

l-_. 

bomo-tbr60 
homo-erythro 

2 i-Pr MeC 
MeC 

;: 

49*9 
-. 

.l_““.“--- 

46 
7-5 

148 
- 

14a 
ls4 

182 

tg9 

bomo-tbrb 

)I-_ 
kom~tb~ 
hom~~bra 

H 51.5 159 b~rn~tbr~o 
H 443 182‘5 homo~r~hro 

y-III_-“~- I-~ 
3 t-&i 

Me’ 51.5 148 182 home-thrko 
-_ --_-_-- 

Ph’ 4.55 148 189 homo-thr&o 

LI Un oxyde de phosphine homotbrko derive d’un a alcynol thrko. 
b La configuration relative des alcynols transformatles stirkospkciliquemestt en QPDA a etC: d&ermin& 

de fwn indtpndante. l5 Les deux rn~~~~~ daancnt des r&bats ~ncord~~. 
C La formation de I’cr alcynd corr~~ond~t est st~r~os~~~qo~ L’unique OPlDA obtcnu a ktk assimil~ 

$ un bomothrko en raison de l’anai d~pl~~rne~~ cbimiqucs de ses grout de protons avec ceux dt cf 

WI= 



Analyse conformationnelle en serie allenique oxydes de phosphine diphenyles alleniques 3565 

Ii ressort de cette Ctude que l’ordre de prC&ance des groupes s’&lipsant avec le 
systbme allCnique est le suivant : 

Me > Ph > H 

Ces r&hats sont en accord avec les thtories de RiddeLl 
Ce classement semble aussi valable pour les aldthydes: le couplage J,, = 3.5 Hz 

observC pour le phCny1 terbutyl adtaldbhyde indique une forte proportion (54 %) de 
conformation oti le phtnyle Cclipse le carbonyle. * Par contre ils different de ceux 
obtenus par Karabatsos lors de l’analyse conformationnelle des aldChydes, en 
particulier en ce qui concerne le comportement du groupe mCthoxyle. 

Cette diff&ence pourrait provenir de la rtpulsion entre les orbitales du syst6me 
allCnique et les doublets p de l’oxyg&ne du groupe mCthoxyle. 

Les rCsultats acquis peuvent Ctre utilisCs pour la dttermination de la configuration 
relative d’u alcynols diastCrCoisomtres du fait de la stCrCosp&ificiti de la transforma- 
tion de ces derniers en oxyde de phosphine diphCnylQ allCniques.17 

RI . . 
R;y-C=C-R, + (Ph)zPCI - 

’ OH 
P 

L’btude de systkmes comportant en 4, d’autres hCtCroatomes et en 2 d’autres groupes 
alkyle est poursuivie. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthese d’aldehydes a disubstitkes 
Les diterbutyl et terbutyl methyl adtaldthydes ont eti synthtti& d’aprb Ies donntes de la litttrature.‘* 
t-Butyl methyl atitaldthyde: Eb,, = 49”. Rdt: 8 % a partir de la pinacolone (4 &apes). RMN dt-Bu = 

61 Hz (9H), dMe = 55 Hz (3H), 6H,,, = 124 Hz (lH), 6H,, = 581 Hz (IH) J, = 3 Hz. 
t-Butyl phbnyl ac&aldChyde: cet aldChyde est synth&i& en 4 etapes g partir de la pinacolone: 
(a) Le PhLi conden.& sur la pinacolone conduit au phtnyl-2 dimCthyl-3.3 butanol-2 Eb,,: 115”. Rdt: 90%. 
(b) La dbhydratation de cet alcool effect&e dans Ie bendne par de pTsOH d raison de 5 g par mole et 

distillation azeotropique conduit ;1 un melange d’Cthyl&tiques avec un rendement de 61%. constitut de: 
73”/, de dimethyl-3.3 phbnyl-2 buttne (RMN bt-Bu: 66 Hz (9H), bH,,JPh: 308 HZ (IH), 6H,,,,/Ph: 286 H7 

( 1 H ), J,,up.n : 1.5 HZ. 6H,,: MC ii 425 H7 (5H)) et de 27?,,. de dimtthyl-2.3 phenyl-3-buttine (RMN 6(Me),-C : 

82 Hz (6H), GMe-C: 89 Hz (3H), 6CH,: 2 massifzl298 Hz (lH), 291 Hz (IH), 6H,, = MC B 425 Hz (5H)). 
Le dimtthyl-3.3 phenyl-2 but&e cst &pati de son isom&e par chromatographie sur alumine Merk 

standard& (eluant pentane). 
(c) Le dimtthyl-3,3-phtnyl-2 butene est transforme quantitativement en @xyde.19 L’bpoxyde brut 

l Cette conformation doit Etre responsable de la formation prepondtrante de l’alcynol thrb lors de la 
condensation ave-c le magn&ien du p&nyl atityltne. 
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obterm est transpo& en phenyi terbutyl a~~id~hy~ duns le benzene eu pr&sence de BF, etherate’e aver 
un mndement de 84%. Rendement global: 33 % a partir de la pinacolone. RMN Gt-Bu: 61 Hz (9H), &II,,: 
197 Hx (lH), 6H,o: 598 Hz (lH), JIM: 3.5 Hz, SH, MC a 436 Hz 

Syntheses d’ct-alcynols 
Mode operatoire general: M)2 mole de derive earbonyll: en solution dans 5 ml de THF anhydre est 

additionn~ B 40 ml dune solution normaie dam le THF ~org~omagn~si~ du phbnyl ac&ylene. La reac- 
tion est effect&e entre 20” et 25”: le tempr de reaction variant de l/2 hr a 2 hr. Les alcynols sont purifies par 
chromato~aphie sur colomte d’alumine Merk standardi&, &tant: EtOAc-hexane 10-90. Les rende- 
ments en o. alcynols purifes sont de l’ordre de 60 & 80 %. 

Dans tous les cas, les a alcynols diast&~oisombrea ant et& s&par& par ehromatographie sur couche mince 
preparative, support Kieselgel PF2s4+ss6 Merk, &ant EtOAc-hexane 5-95; selon les cas, plusieurs 
i&ltions sorlt r&essaires. 

Les spectres mol&xdaires IR et RMN sont en accord aver la structure.* Les d&iv&s carbo~yi~ et les 01 
, akynols m&hoxylb seront d&its dans une pubii~ti~ a paraitre au Bulletin de la So&e Cbimique 
de France. 

Oxydes de ph#s~hi~ dip~~ny~s al~niques. Ik sent obtettus selon le mode op&atoire d&it;21 la trans- 
position du diphbnyl phosphite intermbdiaire &ant realis& a 60”. Rdt: JOB 70%. Les oxydes de phosphine 
peuvent &re purifib par chromatographie sur couche mince, preparative de silice, tluant CHCI,-MeOH 
98-2. La recuperation doit hre effectu&e au soxhlet. 

Les spectres IRet RMN des oxydes de phosphine ~ph~nyl~ alkmiques sont en accord avec Ies structures 
attendues. 

Lea micro-bays de ces prod&s sont toujours entachees d’erreur, ceci est vraisemhlablement dti a 
de petites quamites de (Ph),P(O)OH. Ce fait est mis en evidence dans le spectre de RMN oti Tint&ration 
des protons aromatiques est souvent excedentaire de 2 a 3 %. 

Pour cette raison, ces composes se presetstent fmquemment a T&tat surfondu Certains peuvent &e 
cristallisits selon les MS dam le tbtrachlorure de carbone un melange de CHCl~-cycl~ilexane, ou I’ether. 
Ci-dessous sent indiq&s lea points de fusion de quelques composes des Tableau I et IV. 
TaMeus I d” 2, F = 198” (CClJ, no 3, F = 149” (CHCI,, cyclohexane), no 5, F = 128” (Ether), n” 6, F = 
152” (ether), n” 7, F = 184” (CHCl,, cyclohexane), no 8, F = 155” (CC&), no 9, F = 159” (ether). 

* Les spectres de RMN des diphenyl-1,4-dimethyl-5,J hexyne-1 01-3 sont particulierement interessants, 
car ils permettent d’en dtduire leurs configurations relatives, en accord par ailleurs avec les resultats de 
I’analyse conformationnelle des oxydes de phospbine qui leur correspondent: l’isomere majoritaire 
(7204 du melange des deux alcools) et I’isomere minoritaire presentent Ies spectres de RMN suivants: 
ison& majoritaire, irt-Bu = 65 Hx (9H), XH,, = 165 Hz (lH), SCJ$ = 309 Hz (lH), J, = 48 Hx, 

I 
OH 

=,-. 5 MC a 438 Hs Jnou = 0.6 ~z,~~SO-de 
isom&e mino~tu~re, dt-Bu = 655 Hx (9H), 6CHe, = 175 Hx (IH), S,.,, = 305 Hx (lH), JaAua: 5.7 HZ, 
&H_.: 440 Hz (SH). 

Gea faits sont compatibles avec la configuration tbr&o pour l’isom&re majoritaire et &y&o pour l’isomere 
minoritaire dam les conformations preferentielles rep&m&s ci-dessous eu projection de Newmann: 

C 

4 
I major&&e 

c 
# 

f minoritaire 
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TABLEAU IV 

no 1 
n” 2 

no 3 

R, = Ph mClange homothrCo + homdrythro F: 115”&- 2” 
R, = H mClange homothrto + homdrythro F: 80”* 2 
R, = Me melange homothrto + homdrythro F: 96” 
R, = Ph mtlange homothrto + homotrythro F: 130” f 2 
R, = Me mClange homothrto + homdrythro F: 100-101” 
R, = Ph melange homothrCo + homdrythro F: 160-161’ 

Tous ces produits ont ttC recristallis& dans un mtlange &her-pentane. 
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