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Abstract—Electron delocalization between a three membered ring (aziridinyl, cyclopropyl, oxiranyl) and an
aromatic group was revealed by magnetic rotatory polarization. This conjugation varies according to the relative

conformations of these two groups.

Le probléme de la conjugaison entre les cycles & trois
clninonsetlessystémecpourélecuomquesadjacemsa
¢té maintes fois abordé tant du point de vue théorique'™>
qu'expérimental.>'® La plupart de ces travaux se rap-
portent au cyclopropane et non aux homologues
hétéroatomiques de ce dernier.

Pour notre part nous nous sommes attachés dans un
premier temps 3 mettre en évidence une telle con-
jugaison entre cycle aziridine et cycle arylé, et, la seule
méthode qui nous ait permis d’obtenir des résultats non
ambigus a été la polarisation rotatoire magnétique ou
effet Faraday."

L'effet Faraday est en effet une méthode particu-
litrement sensible 2 tout phénoméne de délocalisation,
celui-ci se traduit par le fait que la valeur de la rotation
magnétique moléculaire [pli est alors trés supéricure A
la valeur théorique de cette méme grandeur calculée en
utilisant un modele A liaisons localisées.'"'* La
différence E = [pltesp. —[phay. >0 qui représente

'exaltation de la rotation magnétique peut alors direc-

tement &tre reliée & des particularités structurales des
molécules étudiées.

Dans ce travail nous avons tenté de généraliser I'étude
effectuée sur les aziridines & 1'observation de toute délo-
calisation pouvant exister entre un cycle arylé et un
cycle  trois chafnons, en I'étendant en particulier aux
cas des systtmes pour lesquels par suite de génes
stériques nous pensions que la conjugaison ne pourrait se
faire de facon optimale ou méme serait complétement
empéchée.

Avant d'entreprendre cette étude proprement dite,
nous avons du, A fins de comparaisons, étudier, toujours
par la polarisation rotatoire magnétique, un certain
nombre de molécules comportant le motif “styréne”,
molécules dans lesquelles la conjugaison n'est pas dis-
cutée et les valeurs des angles bien connues. ’

Les rotations magnétiques moléculaires

Les rotations magnétiques moléculaires expérimen-
tales ont été mesurées dans les conditions habituelles du
laboratoire'™'* (A =0.578u, T=273K). Les composés
liquides sont étudiés a I'état pur, les autres dans le THF
et 3 des concentrations voisines de la saturation. Les
valeurs indiquées représentent les moyennes de plusieurs
mesures.

L'incertitude sur les mesures varic de 0.8% a 1.5%
suivant que P'étude est réalisée sur des composés a I'état
pur ou en solution.

Les rotations magnétiques moléculaires calculées le
sont & partir de la systématique de Gallais et al’**
cependant nous avons du faire quelques réserves a I'util-
isation de cette systématique:

Cette dernidre a été établie & partir de molécules
linéaires et, les molécules cycliques méme saturées
présentent un défaut systémanque 4 la loi d'additivité
des liaisons. Ce fait peut étre mis Lo évidence pour les
cyclopentanes et les cyclohexanes.”

n du module de rotation magnétique des
Innsons C-N et C-O présente des difficultés, celui-ci
variant beaucoup avec I'angle de liaison C-N-C et C-O-
C.

Nous avons donc appliqué le mode de calcul suivant:
dans la mesure ol nous étudions des séries homogenes, il
nous a paru plus rationnel de déterminer pour chaque
type de cycle, une contribution globale en retranchant de
la mesure expérimentale la rotation des différents sub-
stituants calculée en utilisant Ia systématique des liaisons
localisées de Gallais."'

Le Tableau 1 renferme les rotations magnétiques
moléculaires expérimentales des C-alkyl aziridines et des
oxirannes qui ont permis de calculer la valeur des motifs.

Ne disposant pas de cyclopropanes alkylés, il ne nous
a pas &€ possible de déterminer de la méme fagon la
valeur théorique du module cyclopropyle. Nous pren-
drons donc comme valeur de base celle obtenue en
appliquant la systimatique de Gallais et al," [pl
(cyclopropyle) = 3[pla (C=C) + S[pha (C-H) = 191, 75 pur.

Mais, cette valeur est surestimée d'environ 15 ur par
analogie avec la différence observée entre les valeurs
“expérimentales” et “théoriques” des radicaux aziri-
dinyle et oxirannyle ainsi que des radicaux cyclopentyle
et cyclohexyle (vide supra).

L'ensembie des incréments adoptés est rassemblé dans
le Tableau 2.

Quoi qu'il en soit, 1a différence [pl exp. — [phu calc.
tradl:it Ia contribution de 1a délocalisation entre les deux
cycles.

Molécules du “type styréne”
Nous avons rassemblés dans le Tableau 3 A coté des
résultats d'effet Faraday et de la valeur E=
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Tableau 1. Rotations magnétiques moléculaires des C-alky! aziridines et oxirannes

No. Composé [pluexp. No. Composé [plu exp.
1 Aziridine 200t 6 Oxiranne 138
2 Méthyl-2 aziridine 24 7 Méthyl-2 oxiranne 24
3 Ethyl-2 aziridine k) 8 Ethyl-2 oxiranne 24
4 Diméthyl-2,2 aziridine 359 9 trans Diméthyl-2,3 oxiranne 305
S trans-Diméthyl-2,3 aziridine 361 10 cis Diméthyl-2,3 oxiranne 305

tur = microradians Gaunss ™' cm™'.

Tableau 2. Valeur des incréments adoptés pour certains sub-

stituants
Rotation magnétique molécu- Origines de 1a valeur:
laire
du radical: ("))
Aziridinyle 173 Voir Tableau 1
Oxirannyle 117 Voir Tableau 1
- Cyclopropyle 192 Application de la systématique de
Gallais ef al"
Phenyle 7718 Moyenne des dérivés mono-
alkylés du benzene!*
Naphthyle 1851  Moyenne des éthyl-1 et éthyl-2
naphthaldnes (2029 et 2019 ur)
Mesityle 935 Triméthyl-13,5 éthyl-2 benzene
(1108 ur)
Benzyle 861  Phényle + prc o+ 2nicaan

[Pl exp. — [pla calc. qui traduit Peffet global attribué &
la conjugaison, les données angulaires données par la
littérature relatives i I'angle entre le groupement phényle
et la double liaison. En effet, la conformation relative des
groupements aromatiques et des doubles liisons a fait
'objet de nombreuses études par spectrométrie UV,"
moments dipolaires,’® effet Kerr,**'> RMN® et RX.*'
Comparons dans l¢ Tableau 3 une série comportant le
méme motif conjugué par exemple: styréne et homo-

logues (produits 11-16). Dans le styréne, composé qui nous
servira de référence, car il est bien connu que la con-
formation du phényle est telle que la conjugaison est
maximale, I'exaltation de conjugaison est de 159 ur, alors
qu'elle est de 70 ur pour 16. C'est ainsi, que l'intro-
duction d'un méthyle en position géminée (13), en cis
(15), entrafne des contraintes stériques et que la con-
formation ne peut alors &tre telle que la conjugaison soit
maximale; les mesures de I'exaltation E confirment alors
cette tendance et E diminue quand 6 augmente. Par
contre, I'introduction d'un méthyle en trans (14) ne per-
turbe en rien la conjugaison et méme la favorise légére-
ment. .

Si nous considérons le trans-stilbéne (18), nous con-
statons I'importance de la délocalisation introduite par la
présence des deux groupements phényles (E =753 ur).

La possibilité de conjugaison demeure importante dans
un systéme styrénique méme quand la valeur de 8 (angle
diedre entre le plan de Ia double liaison et le plan du
cycle aromatique), est voisine de 50°; c’est le cas de 17,
19, 21 et 22 pour lesquels les plans des noyaux aroma-
tiques adoptent des conformations en hélice de manidre &
minimiser les contraintes stériques.

Cette étude qualitative des composés de type styréne
nous permet donc d'affirmer que l'effet Faraday paraft
étre une méthode particulidrement adaptée tant & I'étude
de, la délocalisation €lectronique qu'd celle des génes
méme minimes apportées A la délocalisation par des
contraintes stériques.

Tableau 3. Rotations magnétiques moléculaires de quelques hydrocarbures oléfiniques

[pluexp. {phqcalec. E Concentration
Composé No. ur ur nr en% ot

Styréne 11 1182 1023 159 pur (14

Mésityl éthylene 12 1240 1170 70 pur 5

Phényl-2 propene-1 13 1217 1085 132 pur k7

trans Phényl-1 propéne-1 14 1288 1085 203 pur r

Phényl-1 méthyl-2 propéne-1 15 1319 1207 112 pur 25°;:“
gll

Phényl-2 méthyl-3 buténe-2 16 1279 1209 70 pur

Diphényl-1,1 éthylene 17 2074 1803 m pur K} pnind

trans Stifbéne 18 2556 1803 753 18 o

cis Stilbéne 19 243 1803 40 10 k'

Diphényl-1,1 méthyl-2 propéne-1 20 2169 1927 €42 pur

Tripbényl-1,1,2 éthykkne 21 3392 2582 810 30

Tetraphényl1,122 éthylkne 22 447 3361 886 67 ?c—ct
4
& 143
$1:45°
&y 46°
a5
(Sbet19)

t0: angle diddre entre le plan du noyau aromatique et celui de la double Liaison.
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Etude des C-aryl aziridines, phényl-oxirannes, phényl-
cyclopropanes )

Les Tableaux 4 et S renferment les rotations mag-
nétiques moléculaires de différents C-aryl aziridines
phényl-oxirannes et phényl-cyclopropanes, I'examen des
résultats obtenus permet de mettre en évidence I'exis-
tence d'une délocalisation électronique entre le phényle
et le cycle triatomique: E = 83 ur pour le phényl-2 aziri-
dine (23), E =51 ur pour le phényl-2 oxiranne (46) et
E =100 ur pour le phényl-1 cyclopropane (52). Cepen-
dant cette délocalisation est nettement moins importante
que dans Je cas du styréne (conjugaison entre orbitales
pures), car nous avons A faire 3 upe interaction entre
orbitales 7 d'un cycle aromatique et des orbitales de
type WALSH contenues dans le plan du petit cycle.

Pour une méme structure de base, nous constatons que
I'exaltation décroft - dans ['ordre cyclopropane >
aziridine > oxiranne. Ce phénoméne peut s’expliquer par
I'électronégativité des atomes d’oxygéne et d’azote qui
diminuent la possibilité de délocalisation phényl-petit
cycle.
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Quand on intercale entre le noyau aromatique et le
petit cycle un méthyléne (cas du benzyl-2 aziridine 24,
benzyl-2 oxiranne 58 et benzylcyclopropane 56), nous
relevons une exaltation pratiquement négligeable compte
tenu de la précision des mesures.

D'autre part, cette conjugaison ne pourra avoir lieu
que quand les plans du noyau aromatique et du petit
cycle seront sensiblement perpendiculaires alors, le plan
du cycle aromatique est confondu avec celui qui vient
bissecter le petit cycle (Figure: conformation A), c’est le
cas des composés 23, 46 et 52,

[
aid

A
%

H A

conformation conjuguée

Fig. 1.

Tableau 4. Rotations magnétiques moléculaires de quelques aryl-aziridines

[plaexp. [plucalc. E Concentration

Aziridine No. (ur) (ur) (ur) (%)
Phény}-2 23 1062 m 83 pur
Benzyl-2 24 1076 1083 3 pur
Mésityl-2 25 1125 1hv4) -2 14428
«-Naphthy}-2 26 2080 2042 38 BiAU
B-Naphthyl-2 n 2147 2042 105 20424
Phényl-2 méthyi-2 3 1077 1060 17 pur
cis Phényl-2 méthyl-3 2 1081 1060 21 213426
trans Phény!l-2 méthyi-3 30 1146 1060 86 U438
Phényl-2 t-butyl-2 k)| 1257 1271 -14 16
trans Phényl-2 t-butyl-3 32 1367 1271 96 k1]
Phényl-2 benzyl-2 33 1866 1832 M 60
cis Phényl-2 benzyl-3 34 1943 1832 111 10427
trans Phényl-2 benzyl-3 35 1906 1832 74 58
Diphényl-2,2 36 1778 1759 19 68
cis Diphényl-2,3 37 1852 1759 N 20324
trans Diphéayl-2,3 8 1847 1759 88 53259
Diphényl-2,2 méthyl-3 39 1872 1840 2 16421
cis Diphényl-2,3 méthyl-2 40 1860 1840 20 16
trans Diphényl-2,3 méthyl-2 41 1910 1840 70 20
Phényl-3 triméthyl-2,2,3 42 1226 1222 2 11
Diphényl-2,2 diméthyl-3,3 43 1913 1921 -8 20
cis Diphényl-2,3 diméthyl-2,3 4 1947 1921 26 17
trans Diphényl-2,3 diméthyl-2,3 45 1941 1921 20 12

Tableau 5. Rotations magnétiques moleculaires d'aryl-oxirannes et d’aryl-cyclopropanes

. {pluexp [plucak. E Concentration

Oxirannes No. (un) (u1) (ur) (%)
Phényl-2 46 974 923 51 pur
Phényl-2 méthyl-2 4 979 1004 -2 pur
cis Phényl-2 méthyl-3 48 1002 1004 -2 66
trans Phényl-2 méthyl-3 49 107 1004 73 pur
Benzyl-2 50 979 996 -17 pur
Mésityl-2 51 1061 1070 -9 16

Cyclopropanes

Phényi-1 52 1107 999 108 pur
Phényl-1 méthyl-1 53 1105 1080 25 pur
cis Phényl-1 méthyl-2 54 1188 1080 108 20
trans Phényl-1 méthyl-2 s 122 1080 142 23
Benzyl-1 56 1106 1072 U 19
Mésityl-1 57 1147 1146 1 5
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Nous avons pu montrer par RMN dans le cas des
aziridines, que cette conformation n'est pas stériquement
la plus stable, car le noyau aromatique a un encombre-
ment apparent proche du maximum vis-3-vis de la sonde
intramoléculaire NH qui s'inverse;Z cette conformation
ne peut é&tre privilégi€e que par I'effet électronique
stabilisant, d0 au recouvrement orbitalaire.

Si I'on introduit des substituants en cis ou en gem sur
le petit cycle, ou en ortho sur le noyau aromatique, les
effets stériques dus & la présence de ces substituants
peuvent &tre supérieurs 3 la stabilisation électronique.
Dans ce cas, la conformation privilégiée de I'ensemble du
systéme s'écarte de la conformation bissectée et peut
méme devenir perpendiculaire si les interactions
stériques sont dues & la présence de substituants trés
encombrants.

Dans tous les cas, les possibilités de conjugaison
diminuent et, en effet en relevant les valeurs de I'exal-
tation de ces composés encombrés on peut constater:
Pintroduction d’un substituant en gem sur le petit cycle
impose des contraintes stériques telles que le recouv-
rement orbitalaire est considérablement diminué d'od,
la trés faible valeur expérimentale de I'exaltation; c'est le
cas des aziridines 28, 31, 33 et 36, de I'oxiranne 47, et du
cyclopropane 53.

Par contre, I'étude des dérivés cis substitués ne con-
duit pas A des résultats aussi homogénes: alors que pour
I'aziridine 29 et pour l'oxiranne 48, la valeur E est faible
et indique une diminution de conjugaison, la méme con-
statation ne peut étre faite pour le cis phényl-1 méthyl-2
cyclopropane (54). Cette anomalie est certainement liée &
la structure du petit cycle: les cycles oxiranne et aziri-
dine sont plus pems que le cyclopropane et, de ce fait
deux substituants cis sont plus éloignés dans ce der-

® Par contre, deux substituants géminés auront des
contramtes stériques identiques et cela quel que soit le
type de petit cycle.

Cas des cis diphényl-2,3 aziridine (37) et cis phényl-2
benzyl-3 aziridine (34). Pour le premier des composés on
peut envisager la méme explication que pour le cis
stilbéne (les deux noyaux aromatiques adoptent une
position symétrique en hélice, légérement décalée par
rapport & la conformation bissectée), ce qui entraine
(E)-cis diphényl-2,3 ~ (E)-trans diphényl-2,3; le cas de la
cis phényl-2 benzyl-3 aziridine (34), est plutdt surprenant.
Le phényl du benzyl doit se trouver dans une position
telle qu'il ne vient pas perturber le cycle aromatique en
cis, puisque I'on trouve une exaltation notable (E=
111 ur), ou bien faut-il pour ce composé envisager que la
délocalisation entre les deux cycles puisse se faire dans
Pespace, phénoméne qui a déja pu étre mis en évidence
par effet Faraday.”

Pour les composés C-arylés trans disubstitués, le
noyau aromatique adoptera une conformation bissectée
(aziridines 30, 32, 35, 38, oxiranne 49 et cyclopropane
§8), nous retrouvons alors pour ces produits la méme
valeur de E que pour les composés de référence (23, 46
et 52).

La trans diphényl-2,3 aziridine (38) nous apporte des
renseignements sur le pouvoir conjugatif de ces petits
cycles & trois chainons; en effet, si I'on compare les
couples styréne (11), trans stilbdne (18) et phényl-2
aziridine (23) et trans diphényl-2,3 aziridine (38), nous
constatons que les exaltations sont comparables dans
chacun des cas. Nous pouvons donc en conclure que
contrairement a une double liaison, un cycle aziridine ne
transmet pas les effets électromques Ceci est en accord
avec les travaux de Taylor® et d'Hoffmann."®
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Enfin, les contraintes stériques imposant la rotation du
noyau aromatique, peuvent résulter de I'introduction de
substituants sur ce dernier en position ortho: c'est le cas
des mésityl-2 (aziridine 28, oxiranne 51, cyclopropane
57), mais aussi de I'a-naphtyl-2 aziridine (26). Pour ces
composés, Ia conformation du systéme aromatique doit
s’écarter de la conformation conjuguée et le recouvre-
ment entre systéme = et orbitales de Walsh doit &tre
faible,'* comme le montrent les valeurs de I'exaltation de
la rotation magnétique moléculaire (6 = 90° pour la mési-
tyl-2 aziridine, E = —2 ur). Par contre, pour la g-naph-
thyl-2 aziridine (27), le deuxiéme noyau aromatique du
substituant S-naphthyl est divergent et ne vient en rien
perturber Ia conformation bissectée d'od: E (phényl-2
aziridine) ~ E (8-naphthyl-2 aziridine).

Ces constations sur les conformations relatives sub-
stituant—petit cycle avaient pu déja &tre faites, aprés
unc étude RMN de la répartition des deux in-
vertomeres.?

CONCLUSION

Cette étude montre bien que la délocalisation élec-
tronique entre un cycle A 3 chafnons et un chromopbore
varie en fonction de leurs conformations relatives, ce qui
est I'inverse des observations faites par De Boer a la
suite d’'une étude en SPE sur une série d'aryl-cyclo-
propanes a-alkylés.*

La conjugaison est maximum dans le conformation
bissectée, nulle dans Ia conformation perpendiculaire.

Nous pouvons en outre, affirmer que ces cycles a 3
chafnons ne transmettent pas les effets de conjugaison
et, que amplitude du phénomene est 1a plus importante
dans les cyclopropanes, puis pour les aziridines et enfin,
pour les oxirannes.
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