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Le problhe de la conju&soa entre ks cycks B trois 
ch0f~etkssysthnespouu6kctrohuesadjacentsa 
&& ma&s fok abo& tant du point de VW thbr’iqu~‘~ 
qu’exphental.~‘O Laplupartdecestravauxserap 
portent au cyckpropaw et non aux bomologues 
t&&oato~ues de cc demkr. 

PournotrepartnousnoussommesattacMsdansun 
premkr temps B mettre en evidence une telle con- 
jugaison entre cyck aziridh et cycle a#, et, la seule 
m&hode qui nous ait permis d’obtenir des r&hats non 
aml&1.8.at6~& polarisah rotatoh mag&ique ou 

L’effet Faraday est en &et une n&bode particu- 
lihement sensible & tout pbhmhe de dhcalisation, 
celuicieetrPdUitPBTlefaitquekvaleurdelarotation 
ma@ique mohhire [plu est abrs ds suphkure B 
la vakur thhique de c&e m&e grandeur calculce en 
utihant un modtle B liaisons locawes.‘l”z La 
diWencc E- [pL.-[PI- >O qui reprhsente 
l’exaltation de la rotation mag&que peut alors direc- 
tement Ctre reli& 3L des particular& structurales des 
mol&uk4 ctudi&s. 

hns cc travail nous avons tent4 de ghMiser l’&ude 
effect&e sur ks a&dines h l’observation de toute dCb 
calhtion pouvant exister entre un cycle aryl6 et un 
cycle B trois cbahons, en Mendant en particulier aux 
cas des systhes pour ksquels par suite de g&s 
stiriques nous pensions que la conjugaison ne powait se 
faire de f-n optimale ou m&me wait compl&ement 
emp6cbfe. 

Avant d’entreprendre cette Ctude proprement dite, 
nous avons du, g 611s dc comparaisoas, htudier, toujours 
par la pohisation rotatoire ma&@, un certain 
nombre de moltcuks comportant k motif “sty&e”, 
mol&uks dans ksquelles la conjugaison n’est pas dis- 
cut& et ks vakurs des angks bien COMIRS. * 

La mtationr magn&iqw moi&nlains 
La rotations magdtiques mo&ulairea exphmen- 

taks ant Ctt mcsurh dans les conditions habituelks du 
’ “*” (A =0.578g, T=273K). Les composh 

hz:nt &udih & Mat pur les autres dans le THF 
et & des concentrations voisi& de la saturahn. Les 
vakurs indiquh reprhentent les moyennes de ph~skurs 
mesures. 

L’incertiti sur ks mesums varie de 0.8% B 1.5% 
suivant que l’&lUk ert rhlis& sur des compods B Mat 
purouensolutioll. 

Les rotations mag&iqws molhlaircs calcul&s k 
sent h partir de la syathatique de Gallais et a/.“-” 
cepemhnt aous avons du faire queIques rhcrves h htil- 
isation de cette systhatique: 

Cette dcr&re a Cti Ctablie B partir de molhks 
hfaires et, lea mokcuks cycliques m&me sat&es 
prhentent un dcfaut systhatique B la loi d’additivitt 
des liaisons. Cc fait peut &re mis en Cvidence pour ks 
cyclopentanes et ks cy~lohexanes.~ 

L’apphhtkn du moduk de rotation mag&ique de4 
liaisons C-N et C-O prhente des dilIIcuIt& celui-ci 
variant beaucoup avec l’aogk de liaison C-N-C et C-G 
C. 

Nous avons done appliq& k mode de calcul suivant: 
dans la mesure oil nous Ctudbns des shies homoghes, il 
IloW a parU plus IdOMCi de d&ChlKT pOlU Chaque 

type de cyck. une contriin gbbale en retranchant de 
la mesure exphimentak la rotation des ditErents sub 
stituants calculce en utiliwnt la systimatique des liaisons 
local&X de hllais.” 

Le Tabkau 1 renferme ks rotations ma@iques 
mokculaires exphimentales des C-alkyl aziridines et des 
oxirannes qui ont permis de calculer la vakur des motifs. 

Ne disposant pas de cycbpropanes alkylCa, il ne nous 
a pas Cti posslhk de d&ermhr de la m&me f-n la 
valeur tbhorique du module cyclopropyk. Nous pren- 
drons done cumme valeur de base cclle obtenue en 
appliquant la systhatique de calkis et &” [p]u 
Wclopropyle) = 3i.4~ ICC) t 5Wu (C-H) = 191.75 pr. 

Mais, cctte valeur est surestim& d’environ 15 pr pat 
analogie avec la di&ence 0bservCe entre ks valeurs 
“‘exphimentales” et Vhriques” des radicaux a,+ 
dinyk et oxirannyle ainsi que des radkaux cyclopentyk 
et cyclohexyle (vide supra). 

L’ensembk des incr6ments adopt& est rasscmbh? dans 
le Tableau 2. 

Quoi qu’il en soit, la ditWence Wu exp. - wU talc. 
traduit k contrhtion de la d&calisation entre les deux 
cycks. 

MolJc6lh &I “type ,tydn& 
Noua avons rassemblh dans k Tabkau 3 B c&6 des 

rhltats d’e&t Faraday et de la vakur E= 
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Tahkau 1. R~tati~na mr&tiqucs mol6cuIsh dw C-slkyl hid&s et ox&aes 

No. Compod [Plnexp. NO. COmposC wu exp. 

1hiridiM 
Et 

6Oxirame 138 
2 M6alyl-2fhidinc I M6thyl-2oxirMuc 
3 Ethyl-2 a7iridh 347 8 Ethyl-2 oxirame z 
4 Dim@+2Juilidb 3119 9 balla Diaayl-2J oximrulc 305 
5 traru-MyI- uiridim 361 10 cia Dim6ulyl.2J oxirame 305 

tfir = mimmdim Qanss-’ an-‘. 

T~~2Vskurduincrhots&tt6spourc&aiwsub 
stitusata 

Rotation nmg&ique mol6cw OrigiMdeIrvdelU: 
hire 

duradiial: (44 

hiridinyk 
Oxiraaayk 
CYCbproPyle 

Pheeyk 

Nsphthyle 

Mesityk 

173 V~irTsbkau 1 
117 Voir Tab&w 1 
1% bP&y$ la aystcrmtispe k 

778 MOyeltWderd6rihWDO- 
alkyh du balzeoc” 

1851 bfOyeaoe des ctbyl-1 et cthyi.2 

933 
a&hhsa (aor, et 2019cr) 
TrimMyi-If.3 &byi-2 beoxeos 
(1108 ur) 

blsc exp. - bJM cak. qui traduit Met global at&ii B 
la conju~aison, ks do&s a@aires don&s par la 
lithture relatives B l’angk entre le groupement pbcnyle 
et la double liaison. En eff et, la conformation relative des 
groupements aromatiqws et des doubks liaisons a fait 
I’objet de nombreuses Ctudes par spcctronhie UV,” 
moments di@aires,” effet Kerr,sb*19 RhW’ et RX.” 

Comparons dans k Tabkau 3 une s&k comportant le 
m&me motif conjqwf par exempk: styhe et boom- 

lo89ea 6mniuit.a 11-10. mtts k styrhe, cmpod qui MHls 
servirader&f&ence,carilestbknconouquelacon- 
formation du phhyle est telk que la conjugaison eat 
maxim& haltathn de conjugaison est de 159 pr, ah 
qu’elle eat de 70pr pour 16. c’est ain& que I’intro. 
duction d’un m&hy& en position ghirkc (13). en cis 
(15). entrahe des contra&s st&iqws et que la con- 
formation ne peut alors Ctre telk que la conjugaison soit 
maximak; ks mesures de I’exahation E con6rment alors 
cette tendance et E dimiuue quand 0 augments. Par 
conbe, I’introduction d’un m&hyle en trans (14) ne per. 
tub en rkn la conju&on et mhe la favorise l&he- 
ment. 

Si nous considhns k trans-s&he (18). nous con- 
&tons I’importance de la d&cahth iaboduite par la 
prhence des deux groupements plhykd (E = 753 pr). 

Lapossibilitc de conjuRaison demeure impohmte dans 
lmsyst&mestyhiquemhequandlavakurdeehulRk 
di&dreentrekplandeladoubkliaisonetkplandu 
cycle aroma&&, est voisioe de Up, c’est k cas de 17, 
19.21 et 22 pour lesquels ks plans des noyaux aroma- 
tiques adoptent de5 conformaths en Mlice de mat&e B 
minimiser les contraiotes athiques. 

Cette&udequahtivedeswmpodsdetypestyrhe 
nous permet dooc dMirmer que Met Faraday paraft 
he une m&ode particulihement adapt&e tant A Mude 
de. la d&cahth Clectronique qu’B celk des &es 
&neminimesapport&sBtadCIocalisationpnrdes 
contraintes stiriques. 

Tsbkau 3. Rotrtiona mapnttiquer nwlhkirc, de quclqwa bydrocahm okhiqom 

[PluexP. blucrlc. E coltcmm 
compod No. fir w cr CU% et 

11 1182 lu23 lb pla Q 

Mhiil @l&s 12 1Uo’ 1170 70 pur PMllyL2 prOphe- 13 1217 1085 132 pur F 

baas Pb6nyl.l prOphe- 14 1288 l@s 203 pur 
Pbhyl-I m6thyi.2 prOp&ae-1 15 1319 12u7 112 pur 

$7 
35&l* 
w” 

PMoyl-2 a&byl-3 buthc-2 16 z 1#)9 70 pur 
zz+!%!Law 17 18 25% 1803 1803 7s3 271 : 3PU 

&!%ilbhc : 2243 1803 10 3s 

DipthyM.1 m&by%2prqhc-1 2169 Tripbcnyl-1.1.2 fiy@= 21 3392 z2 

z 

810 z 

TCtnpbCnyCWU~W 22 4227 3361 886 6-7 $=Cz 

4,:4r 
&:4Y 
&46’ 
&:Jf 
Cl6 St 19) 

tb:angkdiUeentrekjhdunoyauaromatiqwctcelui&kdonbklkkoa. 
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Etude de.3 C-aryi aziddhu, phhyl-oximnnu, phdnyl- 
CgcloPmP- 

Lcs Tabkaux 4 et 5 renferment ks rotations ma& 
n&iquea mol&ulaires de diwents Gary1 ahidioes 
pb6llyloxirannea et phykyclopropaws, I’exanw dej 
&&at8 obtem18 permet de mettre en Cvidence I’exis- 
tence d’uae dhcahthn Ckctronique entre k pbhnyle 
et k cycle triatomique: E = 83 or pour Ie plhyl-2 aziri- 
dine (U), E= 51 pr pour k phhyl-2 oxiranne (46) et 
E = 100 pr pour le phhyl-1 cyckpropmw (52). Cepcn- 
dant cette dhcalisation est ncttement ins importante 
que da118 k cas du styhe (amjugaison entre orbit&s II 
pm-es), car nous avons A faire B une interaction enti 
orbitales P d’un cyck aromatique et des orbit&s de 
type WALSH contenues dans le plan du petit cyck. 

Pour une m&me stn&ure de base. nous constatons que 
hahation d&oft dans lbrdre cyckpropa> 
hidine > oxiranne. Ce pbhomhe peut s’expliquer par 
I’&ctro&ativit& des atomes d’oxyghe et d’axote qui 
diminuent la possibiliti de dhcahtion phhyl-petit 
cycle. 

Quandonintercakentreknoyaueromatiqueetk 
petit cycle un m6thylhc (cas du benzyl-2 ahidine 24, 
benzyl-2 ox&me 58 et benxykyclopropane 56), now 
rekvons une exaltah pratiquement n&&cable compte 
tenu de la pr&iaion des mesures. 

D’autre part, cette conjugaison ne pourra avoir lieu 
quequaodkspknsduwyauaroihqwetdupetit 
cyck seront sensibkment perpendiculaires ah, le plan 
du cycle aromatiquc est confondu avec celui qui vknt 
bissecter le petit cycle @‘ii: conformation A), c’est k 
cas des cornposh 23,46 et 52. 

conformtion conjugde 

Fii 1. 

Tabku 4. Rohtiom magdtiqlwc mdtcukirer de qudqucs aryLazidim 

tTM8 bipb&ly~~ Xll6iay~2 

Pbhyl-2 

Ptkwl-3 tlial6thvi-2.23 

Befuyl-2 
MCIityb2 
a-Naphthyl-2 
B-N~phtbyl-2 
Pbhyl-2 dthyi-2 
cir PMnyi-2 mctllyl-3 
tram Pbcnyl-2 methyl-3 
Pllbyl-2 tautyl-2 
tram Pbcnyi-2 t-butyl-3 
Pbcnyl-2 bcmyl-2 
cia Pbhyl-2 bcnzyl-3 
tram Pwlyi-2 lmzyl-3 
Dip~Yw 
cis Diph6ayl-23 
tnnr DipbcnYCU 

Diph6nyl-2J mctbyc3 
cis DiddaYl-23 dtllYl-2 

41 

23 

1910 

1062 

42 12X 

24 1076 
1125 

z 
z 

2 1m 

: 
lc@l 
1146 

31 1257 
1367 

:: 1866 
1943 

z 1906 
36 1778 
37 1852 

1847 
z 1872 
40 1860 

Dip&l-22 diukhyl-3J 43 1913 
cis Dipb6ayw didthyl-23 44 IWI 
bana Diplhlyl-23 ditdthyw 45 1941 

979 
1053 
1127 
2042 
m42 

:z 
1060 
I271 
I271 
1832 
1832 
1832 
1759 
1759 
1759 
1840 
1840 
1840 
1222 
1921 
1921 
1921 

83 Pm 
23 
-2 I4728 
38 23P24 

105 21124 
17 Dlu 

ii 
2ih26 
24828 

- 14 i6 

96 34 : 
111 lOA 
74 58 
; 68 

2OB24 
88 53 A59 
32 16 P 21 
20 
m itI 

-: 20 11 

26 17 
20 12 

Tabkau 5. Rotationa Mpattiquca molcdaires d’aryldranoa et d’afykycbProtma?s 

Plt6nyl-2 46 974 923 51 Dlu 
Pll6$2 mcthyc2 

: 1E 
1064 -25 ti 

ch Pbf&2 m6thvi-3 1004 -2 66 
tram PtiayC2 m6ibyl-3 
Ben&2 
M6sityl-2 

CYCbproppaes 

Pb6llyL1 
Pb6oyl-1 m6tbyl-1 
ci8 Pbhyl-1 m6tbyr2 
tlaol Pbcnyi-I mctbyc2 
Bed-1 
b&ii-l 

49 1077 1004 73 PU 

E 
979 9% -17 w 

1061 lo70 -9 16 

52 PU 

:: g 
55 loB0 142 23 
56 

fE 
1072 34 19 

57 1147 1146 1 5 
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Nous avons pu montrer par RMN dans le cas des 
azhidines, que cette conformation n’est pas st&iquement 
la plus stable, car k noyau aromatique a un encombre- 
ment apparent pro& du maximum vis-hvis de la sonde 
intramoMculaire NH qui s’inverse;p cette conformation 
ne peut &re privil6gSe que par I’effet Clectronique 
stabiisall~ do au recuuvrement orbitakire. 

Si 1)on introduit des substituants en cis ou en gem sur 
k petit cyck, ou en ortbo sur le noyau aromatique, ks 
e&ts stcriques dus B la prtsence de ces substituants 
peuvent Ctre sup&ieurs A la stabilisation Clectronique. 
b ce cas, la conformation privikgi& de I’ensemble du 
syst&me s’&arte de la conformation bissectce et peut 
meme devenir perpendicukire si 1~ interactions 
stCriques sont dues & la pr&ence de substituants t&s 
encombrants. 

I)ans tous les cas, les possibiitis de conjugaison 
diminuent et, en effet en relevant les valeurs de l’exal- 
tation de ces c0mposC.s encombrCs on peut coast&r: 
l’introduction d’un substituant en gem sur k petit cycle 
impose des contra&s stcriques telks que le recouv- 
rement orbitakire est consid&abkment dimi& &oil, 
la tr&s faible valeur exfirimentak de l’exaltation; c’est le 
cas des aziridines 28,31,33 et 36, de I’oxirrume 47, et du 
cyclopropane 53. 

Par conti, Mude des &rivCs cis substitu6s ne con- 
duit pas A des r&hats aussi bomog&s: alors que pour 
l’aziridine 29 et pour l’oxiranne I, la valeur E est faibk 
et indique uae diminution de conjugaison, la m&e con- 
statation ne peut &re faite pour le cis phCnyC1 &hyl-2 
cyclopropane (54). Cette anomalie est certainement Ii& B 
la structure du petit cyck: ks cycles oxiranne et aziri- 
dine sont plus petits que le cyclopropane et, de ce fait 
deux substituants cis sent plus t%ignCs dans ce der- 
nier.= ‘Par co&e, deux substituants g&nin6s auront des 
contraintes stcriques identiques et cela quel que soit k 
type de petit cycle. 

Cas des cis dipMnyl-22 aziridine (37) et cis phbnyl-2 
benzyl3 aziridine (34). Pour k premier des compoJcs on 
peut envisager la m&me explication que pour le cis 
stilb&ne (ks deux noyaux aromatiques adoptent une 
position symttrique en h&e, M&rement d&al& par 
rapport B la conformation bissectte), ce qui entrafne 
(@is dipMnyl-2.3 - (E)-trans diphCnyl-2.3; le cas de la 
cis phhyl-2 bemyl-3 aziridhe (34), est plutit surprenant. 
L.e phhyl du benzyl doit se trouver dans une position 
teUe qu’il ne vient pas perturber le cycle aromatique en 
cis, puisque I’on trouve une exaltation notable (E= 
111 pr), ou bkn faut-il pour ce composC envisager que la 
dClocalisation entre les deux cycles puisse se faire dans 
I’espace, pMnombne qui a dbja pu &re mis en Cvidence 
par effet Faraday.= 

Pour les cornpods C-arylCs trans disubstitu&, k 
noyau aromatique adoptera une conformation bissectce 
(aziridines 39, 32, 35, 38, oxiranne 49 et cyclopropane 
55). nous retrouvons alon pour ces produits la &me 
vakur de E que pour les compos& de rtfCrence (23,44 
et 52). 

La trans dipMnyl-2.3 aziridine (js) nous apporte des 
renseignements sur le pouvoir conjugatif de ces petits 
cycles B trois chdnons; en effet, si I’on compare ks 
couples styr&ne (1 l), trans stilb&e (18) et pMnyl-2 
aziridine (23) et trans dipMnyl-22 a&dine (381, nous 
constatons que les exaltations sont comparabks dans 
chacun des cas. Nous pouvons done en conclure que 
contraircment B une double liaison, un cyck aziridine ne 
transmet pas les effets Ckctroniques. Ceci est en accord 
avec ks bavaux de Taylor6 et d’Hoffmann.‘b 

E&n, ks contraintes stcriques imposant la rotation du 
noyau aromatique, peuvent r&&r de I’mtroduction de 
subs&ants sur ce demier en position or& c’est k cas 
des mtiil-2 @i&line U, oxiranne 51, cyclopropane 
SI), mais aussi de l!a-naphtyl-2 axiridii (#). Pour ces 
compos&, la conformation du syst&me aron&que doit 
s’&arter de la conformatkn conjug& et le recouvre- 
ment entre syst&mc w et orbitales de Walsh doit ttre 
faible,‘I cumme k montrent ks vakurs de I’exaltation de 
larotationmagnMqwmol&laire(O=!XPpourlamCsi- 
tyl-2 a&line, E = -2 pr). Par co&e, pour la B-n@- 
thyl-2 aziridine (27), k deuxi&me noyau aromatiquc du 
substituant &naphthyl est divmnt et ne vknt en rien 
perturber Ia conformation bissec& d’oil: E (ph&nyl-2 
aziridine) - E (fl-naphthyl-2 aMdine). 

Ces constations sur ks conformations relatives sub- 
stituant-petit cycle avaknt pu &jA &re faites, apr&s 
une Ctude RMN de la r6partition des deux in- 
verton&es.p 

Cette Ctude montre bkn que la d4ocalisation Ckc- 
tronique entre ua cyck B 3 chafnons et un chromophore 
varie en fonction de leurs conformations relatives, ce qui 
est I’mverse des observations faites par De Boer & la 
suite d’une &de en SPE sur une s&k d’arylcyclo- 
propanes a-alkyks.” 

La conjwaison est maximum dans k conformation 

Now buvons en outre, a&mer &e‘ces cycles A 3 
chafnons ne transmettent pas ks eflets de conjugaison 
et, que I’amplitude du pbcnomtae est la plus importante 
dans les cyclopropanes, puis pour ks a&lines et enfin, 
pour les oxirannes. 
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