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Al&a&-Two series of aromatic enol ethers deriving from I-methoxy-l-phenyl ethylene and from l-methoxy-l- 
phenyl2-methyl propene have been studied by “C NMR. Comparisons between the chemical shifts of these enol 
ethers and those of styrene on the one hand, and aliphatic enol ethers on the other, led us to conclude that the 
non-coplanarity of the phenyl ring with the double bond and/or the non-koplanarity of the OCH, group with the 
same double bond play a prominent role in determining the chemical shift values of the ethylenic carbons. 
P&a-substitution on the phenyl ring induces chemical shift variation not only in the aromatic moiety itself but also 
in the ethylene part of the molecule. The significance of the observed Hammett correlation is discussed. 

En RMN “C les dkplacements chimiques des carbones 
du systbme benzdnique sont affect& diffbremment selon 
la nature des substituants et selon la position relative site 
examin6substituant. D’excelientes corrClations lintaires 
sont ainsi obtenues entre les glissements chimiques des 
carbones m&a et para et les constantes u de Hammett.’ 
Par ailleurs, la diffirence entre le dkplacement chimique 
d’un atome de carbone particulier dans un d&iv6 ben- 
z4nique monosubstitu6 et le dbplacement chimique 13C 
du benz&ne foumit des incrbments qui donnent lieu A des 
r&ies d’additivitC.’ La comparaison des dCplacements 
chimiques observCs et calculCs sur la base de ces r&gles a 
permis I’attribution des signaux caracttristiques des 
atomes de carbone aromatiques dans les N,N dimCthyl- 
benzamides.3 

Les d&iv& du styr&ne et des phCnyl-l-prop&es ont 
fait I’objet d’une Ctude approfondie d’ob il ressort que le 
carbone /3 de la liaison &hylCnique est lui-meme sensible 
B I’effet de substituant fix6 sur le noyau aromatique, en 
para ou m&a; des corr4ations lin&aires avec les con- 
stantes u de Hammett ont 6t6 observ6es.4J La RMN 13C 
a frkquemment ttC utilisCe en ce qui concerne les &hers 
d’Cnol; des Ctudes d’alkyl-vinyl-&hers ont mis en Cvi- 
dence I’importance des interactions stCriques sur le glis- 
sement chimique du carbone terminal du groupement 
vinylique.6” Des publications plus rkcentes font &at du 
r&e joue par I’oxy&ne sur les dCplacements chimiques 
des carbones CthylCniques d’Cthers d’tnol d&iv& d’al- 
k&nessg ou du styr6ne.l’ Les aryl-vinyl&hers renfer- 
mant un noyau aromatique substituk en position m&a ou 
para ont fait I’objet d’une attention toute particulibre.“*‘* 
Dans ces travaux, I’interprktation des glissements chi- 
miques en fonction de la structure et leur modification en 

*Toute correspondance doit btre adresske I J. Huet, Labora- 
toire de Chimie de Coordination Bioorganique, Centre d’Orsay 
de I’UniversitC Paris Sud, 91405 Orsay, France. 

fonction de paramhtres traduisant les effets de sub- 
stituants repose le plus souvant sur l’aptitude g la 
rksonance des systkme insatuks. C’est encore le cas 
dans un article rkcent, apparent6 au n&re, qui envisage 
la transmission d’effets de substituants A travers le sys- 
t&me insaturd d’a-mkthoxystyrknes substitds sur le 
noyau aromatique.” Cependant, cette explication qui 
parait justifitk. par ailleurs, ne nous semble pas ap- 
prop&e en ce qui concerne les a-mkthoxystyrknes. Pour 
cette raison, jointe au fait que ce type de compost% se 
p&e particulikrement A une analyse conformationnelle 
qui n’avait pas, jusqu’ici, tt6 me&e suffisamment loin, 
nous rapportons les glissements chimiques de phbnyl-I 
mkthoxy-I dthyltnes (SCrie’l) et de phknyl-1 mkthoxy-1 
m&hyl-2 prop&es (SQie 2) para-substitubs, rep&sent& 
en Fig. 1. Nous effectuons I’attribution des divers sig- 
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Fig. I. Ethers d%nol, objets de la prbsente etude. 
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Tableau 1. Dkplacements chimiques” (en ppm relativement au TMS) des dCriv6s de 
la Strie 1 

Wrivts C-l c-2 c-3 C-4,8 c-5,1 c-6 OCH, 

la exp. 160.8 81.2 136.3 125.2 127.7 128.0 54.6 
lb exp. 159.7 81.6 134.6 126.4 128.0 134.1 54.1 

talc. 134.4 126.5 128.1 134.2 
lc exp! 160.6 19.6 129.0 126.4 113.1 159.7 54.6 

talc. 128.6 126.2 113.3 159.4 
Id exp. 158.6 84.6 141.7 125.6 123.1 147.8 55.1 

talc. 142.1 126.1 122.9 148.0 

“Vaieurs exptrimentales dtterminees sur des solutions molaires dans CC& sauf 
dans le cas Id, pour lequel la solution est 0.3 M. 

bLe signal correspondant du groupe OCH, aromatique est a 54.6 ppm, confondu 
avec le signal du OCHS vinylique. 

Tableau 2. Dkplacements chimiques” (en ppm relativement au TMS) des derives de la Serie 2 

D6rives 
C-5 

C-l c-2 c-3 cCf c-7 c-6 OCH, CJW) CMZ) 

2n exp. 
2b exp. 

CdC. 

2e exp.b 
talc. 

2d exp. 
talc. 

149.1 114.2 135.6 129.4 127.7 127.1 56.5 19.6 17.45 
148.1 115.5 134.0 130.6 128.0 133.2 56.6 19.5 17.50 

133.7 130.7 128.1 133.3 
’ 148.8 113.1 127.8 130.5 127.8 158.7 56.3 19.6 17.4 

127.9 130.4 127.9 158.5 
147.4 119.1 142.1 129.8 123.0 147.1 57.1 19.6 17.9 

141.4 130.3 122.9 147.1 

‘Valetus expkrimentales dttermintes sur des solutions molaires dans CC&. 
bLe d&placement chimique du OCH, aromatique est a 54.5 ppm. 

naux et discutons des valeurs de glissements chimiques 
en termes de conformation privilCgiCe de ces molCcules 
et de type de substitution, en proposant une inter- 
pretation qui ne se rattache pas a la notion de con- 
jugaison generalement invoquke. 

AlTRDDTlON DES SICNAUX DE 
RBONANCE 

Ethers rt0n para-substifuf% (la et 2a) 
La comparaison des spectres obtenus en conditions de 

decouplage a large bande et en conditions de “off- 
resonance” ainsi que I’examen des intensites relatives 
des signaux, permet d’identifier sans difficulte Cl, Cg et 
OCHJ de la et Cg de 2a. Le signal a 56.5ppm dans le 
spectre de 2a (Tableau 2) est attribue au CH3 methoxy- 
lique car il est connu qu’un groupe CH, porte par un 
atome d’oxygene rtsonne a frequence nettement plus 
haute qu’un CHS vinylique.8 L’attribution des autres 
signaux implique une comparaison entre les spectres de 
la et 2a dune part, et celui du styrtne d’autre part (Fig. 
2), ainsi qu’une discussion de la conformation pref- 
Crentielle du groupe OCH3 dans la et 2a respectivement 
(Fig. 3). 

136.7 la 2a 

Fig. 2. D&placements chimiques des “C du styrtne’ (calcults Fig. 3. Conformation privikgiee de 0CH3 dans la et %I et relations 
selon la relation SJ.TMS) = 193.7 - 6&X,)). de voisinage entre atomes. 

Dans un ether d’bnol, I’oxygene exerce sur les car- 
bones Cthyleniques un effet Q, paramagnttique et un effet 
/I, diamagnetique. 68 Cette propri&C, jointe au fait qu’un 
signal apparaft pour des valeurs tres proches de glisse- 
ment chimique dans la et 2a dune part, dans le styrtne 
d’autre part, permet d’effectuer I’attribution des signaux 
correspondant a C-l et C-3 dans la et a C-l, C-2 et C-3 
dans 2a (Tableaux I et 2). La conformation du groupe- 
ment OCHs est s-cis dans la; en revanche, dans 2a la 
conformation est gauche et I’angle defini par les plans 
H,C-O-C+ et O&C vaut approximativement 75“.” 
L’angle amsi defini vaut done 180” dans la. 

Comme le montre la Fig. 3, l’oxygtne est susceptible 
d’exercer un effet y diamagnktique, sur C-8 dans la alors 
que le CH, mkthoxylique est susceptible d’exercer un 
effet 6, paramagnttique sur C-8 dans 2a.15” Un second 
effet S peut Ctre exerck par CHX(E) sur C-4 dans cette 
m&me molCcule. 

Par suite de la rotation rapide du noyau phknyle autour 
de la liaison C-l-C-3, les signaux correspondants a C-4 et 
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C-8 d’une part, C-5 et C-7 d’autre part, sont caract6ririds 
par une valeur moyenne du glissement chimique. Sachant 
que le glissement chimique des carbones ortho et m&a 
du sty&e est de 127.9ppm (Fig. 2), et nous basant sur 
les effets y et S qui viennent d%tre tvoqui%, nous 
attribuons le signal & 125.2 ppm de la g C-4,8, alors que 
le signal B 127.7ppm de ce m&me d&iv6 est attribd B 
C-5,7. Le signal g 129.4 ppm de 2a est, lti, attribuk g C-4, 
8. Au sein de 2a, C-5, 7 donnent lieu 5 un signal ti 
127.7ppm (Tableaux 1 et 2). LXcart relativement faible 
entre les glissements chimiques des carbones ortho et 
m&a pour chacun des &hers trouve probablement son 
origine dans une compensation partielle d’effets diamag- 
dtique et paramagnktique au niveau des atomes de 
carbone ortho (C-4,8). 

En raison de l’existence possible d’un effet 7, entre 
l’atome d’oxygkne et CH3(Z) dans 2a, d’une part, et la 
r&iprocite de l’effet S impliquant CHdE) et C-4 d’autre 
part (Fig. 3), nous avons attribud le signal B 17.45 ppm g 
CH,(Z) et le signal g 19.6ppm g CHs(E). Cette attribu- 
tion est par ailleurs comparable avec celle proposte pour 
les groupes CHs du m&hoxy-1 mCthyl-2 protine* et de 
I’oxime de l’acCtone,‘6 d&iv& pour lesquels le CHa(Z), 
en position vicinale par rapport g I’oxygkne, rCsonne 5 
friquence basse par rapport g CH,(E). 

Ethers para-substitub (lb, lc, Id, 2b, 2c et 2d) 
Nous pouvons calculer b priori les diplacements chi- 

miques des carbones aromatiques des &hers para-sub- 
stituts en prenant la et 2a pour rCfCrences et en nous 
basant sur les incrtments associts aux substituants, in- 
crbments foumis par la litt&ature.” La comparaison des 
valeurs ainsi calculCes et des valeurs effectivement 
mesurkes permet d’identifier les signaux des carbones 
C-3; C-4, C-8; C-5, C-7 et C-6. 

Par ailleurs, les signaux C-l et C-2 sont bgalement 
rep&s par rapport aux signaux correspondants des 
Cthers non substituCs la et 2a. Ces attributions et leur 
discussion font l’objet du paragraphe suivant. 

RESULTATS ET DLWUSSION 

Les dkplacements chimiques des diffCrents sites car- 
bon& des systbmes 1 et 2 sont group& respectivement 
dans les Tableaux 1 et 2 et cornpar& aux valeurs cal- 
c&es sur base de rbgles d’additivitt. 

LXplacements chimiques des atomes de carbone aroma- 
tiques 

Ainsi qu’on peut le constater au vu des Tableaux 1 et 
2, l’accord entre glissements chimiques mesun% et cal- 
cults est excellent. Compte-tenu de la validit reconnue 
de la regle d’additivite d’incrtments associCs ?I des sub- 
stituants en position para,” cet accord constitue une 
preuve rf posterioti de ce que l’attribution proposte pour 
les &hers la et 2a est univoque. 

En ce qui concerne I’atome C-l dans la SCrie 1, il 
existe un d&accord manifeste (au maximum 7 ppm) 
entre les valeurs que nous avons obtenues et celles 
r6cemment publi6es,13 alors que pour I’atome C-2 ou 
OCHa, l’accord est satisfaisant. I1 faut remarquer toute- 
fois que le solvant utilisC n’est pas le m&me et surtout 
que la difft%ence entre les valeurs num6riques n’introduit 
aucune ambiguitC au niveau des attributions qui dans le 
cas de I’article de Taskinen13 sont limitbs B C-l, C-2 et 
OCH, de quelques d&iv& de la SCrie 1. 

Deplacements chimiques des atomes de carbone C-l et 
C-2 dans les &hers la et 2a. Comparaison avec les 
dMx% kthykniques correspondants 

La substitution d’un atome d’hydrogine de I’tthyl8ne 
par un groupe alkyle ou aryle provoque un dCblindage du 
signal C-l et un blindage du signal C-2. Le Tableau 3 
fournit quelques valeurs d’incrkments associt% g la sub- 
stitution de IVthyline par divers substituants R. 

Ces effets de substituant peuvent etre visuali& 
comme la consCquence d’une polarisation des tlectrons 
P de la double liaison tthyl&nique,” soit par effet in- 
ductif, soit par effet mtsom&re. L,orsque I’dthyl&ne est 
substituC par un groupe OCHa (&her d’Cnol), le meme 
type d’effet peut &re observC mais dans ce cas, les 
incrkments associb B la substitution sont beaucoup plus 
importants en valeur absolue’ (AK-1 = +30.6 ppm, AX- 
2 = -38.5 ppm, cf ligne 1 du Tableau 4). La gem sub- 
stitution en C-l, par un groupe OCH, d’une part, par un 
groupe alkyle d’autre part, ne conduit pas g une ad- 
ditivitb des effets, ainsi que le prouvent les valeurs 
donnies dans le Tableau 4. 

Des &arts a une loi d’additivite se rencontrent 
friquemment en RMN “C,” notamment pour des 
groupes gCminCs et ceci, tant pour des systbmes saturks 
que pour des systkmes insaturis. I1 est tr&s difficile de 
justifier le tels &arts. On peut invoquer une rkponse non 
lint+aire du systi?me s g l’effet donneur tumult de R et de 
OCH, ou bien encore envisager que l’interaction 
mutuelle entre R et OCHa modifie les effets a et #I 
associCs 1 I’un et l’autre groupe. On peut remarquer 
(Tableau 4) que la domaine de variation de AK-1 et du 
m&me ordre de grandeur que le domaine de variation de 
AX-2. Toutefois, les comparaisons par paires font ap- 
paraitre des irr6gularitts. Ainsi, le passage de R=CH, & 
R=i&H, s’accompagne d’une grande variation de AK-1 
et d’une petite variation de AK-2 alors que la s6quence 
inverse est observde lors du passage de R=iC3H7 g 
R=C6H,. 11 est done dClicat de tirer des conclusions 
quant 
moins 

g I’aspect particulier du substituant C6Hs, du 
si on se limite & cette seule strie. En sCrie Cthy- 

Tableau 3. Effets de la substitution SW les 
glissements chimiques des atomes C-l et C-2 de 
1’Cthyl~ne” (le substituant R est lixt sur C-l) 

R AK-1 AK-2 RCf. 

CH3 +10 -7.5 8 

GHJ +17.4 -10 lSb 
i&H, t22.3 -11.7 8 

GH9 +25.6 -14.4 15’ 
C6HJ t13.9 -9.6 4 

“G(CHZ_CH,) = 122.8 ppm.‘jb 

Tableau 4. DiiWence de glissements chimiques, 
AS, entre CHKROCH, et CHXRH. (AS= 

&&her) - G(ol&ine)) 

R AK-1 AK-2 Ref. 

CHH, +30.6 +27.4 -38.5 -35.3 8 8 
iC,H7 +23.8 -34.3 8 
C6HJ +24.1 -32.6 ce travail 
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Ibnique, l’origine de l’effet p diamagn6tique de groupes 
possedant des &&ons p ou v est. comme nous I’avons 
deja dit, lice i la conjugaison du groupe substituant avec 
le systeme IL II est done commode de definir un effet /3” 
et de I’opposer B l’effet /3” qui, hri, devrait &re soit 
diamagn&ique, soit parama&tique, selon le substituant 
envisag&‘5d Aussi, lorsque l’on compare ethylene et 
styrkne, faut-iI consid6rer que I’effet /3 observe 
(-9.6 ppm) correspond B la somme /3” t /F’. Tout 6cart a 
la coplan&e du cycle aromatique par rapport a la double 
liaison doit affecter l’effet B” tout en laissant l’effet 8“ 
relativement in&an&. Dhami et Stothers’ ont discute ce 
probleme dans un contexte Iegerement different de ce qui 
va suivre. Examinons ta; nous observons SC-2 = 
114.2 ppm (Tableau 2). En comparant cette valeur au 
glissement chiique du m&hoxy-1 methyl-2 prop&e 
(X-2 = 109.0 ppmp) nous constatons que le substituant 
CsH5 est caracterisk ici par un e&t @ paramagn#ique. 
Nous interpr&ons ce r&Mat comme la consequence 
d’une non plan6ite de la mol&ule avec reduction t&s 
sensible de la contribution fl” diamagn&ique du groupe 
phenyle et dominance concomittante d’un effet 8” 
paramagn&ique. Cette non plan6it6 a par ailleurs et6 
mise en evidence de man&e independante et estimee a 
6tP.I’ Nous sommes ainsi amen& B attribuer au noyau 
phenyle un effet /3, tantot paramagnbtique, tantot 
diamagn&ique, selon Tangle diedre que fait le groupe 
Cd%, par rapport au plan de la double liaison. 

vinylique, en position cis par rapport au groupe phenyle 
ne pa&t pas affecter cet &art. 11 semble done que ce 
soit la conformation du groupe OCH, qui determine 
essentiellement l’angle dibdre du noyau phenyle par 
rapport au plan de la double liaison. II est evident que 
cette conclusion, comme celle emise anterieurement i 
propos de I’effet /3 paramagnetique dun groupe phenyle 
non coplanaire a la double liaison, repose sur l’hypothese 
que la conformation du groupe OCH, est, elle, semblable 
dans les ethers d’enol porteurs ou non de groupe 
phenyle, et que I’effet /3(n + a) depend essentiellement 
de l’angle diedre entre le plan du noyau aromatique et 
celui de la double liaison. 

Efets de para-substituants du noyau aromatique SW les 
ddplacements chimiques des carbones C-l et C-2 dans les 
#hers 1 et 2 

Le glissement chimique de C-2 s’avbre sensible & la 
nature du sub&rant X en para du noyau aromatique 
dans les ethers 1 et 2 (Tableaux 1 et 2). On observe, en 
effet, une correlation lineaire avec les u de Hammett19 
(cfi graphe l), de preference aux o+ de Brown et 
Okamoto.” 

En vue de verifier le bien fond& de cette interprktation, 
nous avons calculC les valeurs de SC-2 dune serie 
d&hers d’Cno1 (Tableau 5) en sommant I’increment du 
noyau phenyle, tel qu’on l’obtient par la comparaison 
ethylene-styrene, aux valeurs de glissements chimiques 
K-2 des ethers d’tnol correspondants, non porteurs dun 
substituant phtnyle. 

La difference GC-2(exp+8C-2(cak$ est done une 
mesure directe de I’&ut a la loi d’additivite. 

II est intbessant de constater que I’bart 1 l’additivite 
est fonction de la conformation du groupe OCHs mais, 
qu’en revanche, la presence eventuelle dun groupe CH, 

Graphe 1. Relation de Warit entre SC-2 et les u de Hammettlg 
dans les &hers 1 et 2 para substitubs. 

I I 
-0.268 0 l 0,227 .0,77a -0.268 0 4227 +0,778 

BGZ~fb~ k.srle I) s-2= Nd (&e 2) 

, 
Tableau 5. D&placements chimiques de C-2 dans les &hers la, Za, 3 et 4, comparaison avec 

les valeurs calculkes (voir texte) et conformation prkfkrentielle de OCHS 

la 

ComposCs 
SC-Z(exp.) 

K2(exp.) SC-2(calc.) -sc-2(calc.) conf. (14) 

81.2 14.5 6.7 s cis 

F 87.4 6.4 s cis 

91.6 17.0 gauche 

114.2 99.4 14.8 gauche 

%s &hers 3 et 4 ont 6tk 6tudiCs sous forme de melange dans CD&. 
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ConsidCrant la relation de type Hammett sous la for- mesom&re, soit d’effet inductif, soit en termes d’effets de 
mulation introduite par Yukawa et Tsuno:” champ Blectrique.” 

K-2 = p[u + flu+ -0)J = pu effectif (1) 

OD r (compris entre 0 et 1) mesure l’importance des effets 
de rksonance, il ressort que SC-2 n’est pratiquement pas 
affect6 par les interactions de rksonance (r z 0). 

La vitesse d’hydrolyse des &hers 1 donne tgalement 
lieu g une corrtlation satisfaisante avec les fl et non pas 
avec les a+.** Les auteurs se basant sur une approche 
thborique de type EHT, ont montrk que dans ces com- 
pods, les interactions de rCsonance susceptibles d’&tre 
dCvelopp6es par les substituants en position para du 
noyau aromatique sont inhibees par le groupe OCHJ, en 
C-l.” I1 s’agit Ilr d’un phknombne de saturation sans 
doute analogue ZI celui que nous a\‘ons Cvoqd plus haut 
pour rendre compte de ce que la rdponse du systeme w B 
la double sollicitation des groupes 0CH3 et CsH5, en 
position gbminale, n’est pas additive. 

Dans les &hers 2, la situation est diffbrente. Le groupe 
OCH,, de par sa conformation gauche manifeste moins 
son caractbre donneur d’blectrons que dans la con- 
formation s cis (cas des &hers 1). Le groupe OCHs est 
probablement moins susceptible d’inhiber la rksonance 
Cventuelle entre noyau aromatique et systeme Kathy- 
lbnique. Toutefois, celleci est rendue peu efficace du fait 
de la conformation essentiellement hors plan du noyau 
aromatique par rapport au plan de la double liaison. Si 
I’on suit ce raisonnement, il appardt done que I’absence 
de rksonance entre les deux systtmes insaturks n’a done 
pas la meme origine dans les &hers 1 et 2. 

En particulier, la contribution de champ tlectrique, 
peut apparaitre importante en RMN. Ainsi. dans une 
sCrie d’acides carboxyliques d&iv& du norbornbne, une 
corklation IinCaire entre 613C et u a Ctt observke et 
justit& sur cette base.= Une telle interaction n’est pas, 
b priori, impossible dans les composts Ctudiks au tours 
de ce travail. Toutefois, les valeurs de p que nous 
observons (respectivement kgales g +4.65 pour la SCrie 1 
et +5.84 pour la SCrie 2) sont d’un ordre de grandeur tel 
qu’il est nkessaire d’envisager un effet de polarisation 
au travers des liaisons comme phCnomtne primaire, res- 
ponsable de la corrklation observbe. Ce type d’effet que 
I’on peut qualifier d’effet inductif r t u a 6t6 invoqd 
dans le cas de fluoroben&nes et de fluorobiphknyles 
substituks Ctudits en RMN ‘9F, et donnant lieu in des 
corrklations 8 -u caracttriskes par des valeurs de p 
blevtes.*’ Enfin, nous n’observons pas de relation entre 
K-1 et u et retrouvons ici une constatation ddjs faite 
par Dhami et Stothers.’ 

LSplacements chimiques des carbones mt%hyliques 

Les corrklations lirkaires entre une grandeur physico- 
chimique d’une part et les constantes (r d’autre part, sont 
gMralement interprCt&es en termes soit d’effet 

Carbones mboxyliques de la fonction &her d’knol. Le 
carbone de la fonction &her ksonne B Wquence plus 
basse dans les composb 1 (-54.5 ppm) que dans les 
compods 2 (-56.6 ppm) (Tableaux 1 et 2). Ce r&&at 
est compatible d’une part avec un effet 7, diamagnktique, 
entre le C& mkthoxylique et le groupe = CH2 dans 1, 
d’autre part avec un effet 8, paramagnktique, entre le 
CH, mkthoxylique et le groupe CH aromatique ortho 
dans 2 (Fig. 3). Rappelons ici que le groupe OCH3 est 
s cis dans les composes 1, et gauche dans les composts 
de type 2. 

Tableau 6. Comparaison des SCH, vinyliques d’tthers d’Cno1 (ce travail et RCf. 8) 

H\ NH 
/CC\ 

O-9 
t& me.0 

>C=C ,cH,(~)w C&, cIc,% E”2# C6\ /H 

ow37 
'Ct4,tzw.a &, ‘H /=K 

3 OCH3 4 
CMa m10,9 

3 

Q-k ,ck!, El 19,6 

“=‘\,H3 12) 17 45 OCH, . 

2a 

Tableau 7. Glissements chimiques de groupes mCthyle d’alktneP 

H H 
‘c=c( 

CH’ 

H \c_=c0cH3 

3 CH3 1036 H’ ‘(%a 23,3 

; 
v9 

CH./=c~CH3 cHs\, 9 13~ 

69 

w3\ H Ac=cb3 /a, 23,3 

CHN ,CH3 20.1 

jc--=c\ 

I+ % a3 
L I 

10 11 
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Carbones des mPhyles vinyliques dans les dt!rivt!s de la 
s&ie 2. Nous comparons les glissements chimiques des 
CH, vinyliques de 3, 4 et 2a avec, respectivement, les 
ghssements chimiques des CH, vinyliques des composes 
$6 et 7 ne renfermant pas de substituant CaHs8 (Tableau 
6). 

Nous constatons que SCH,(E) est a frtquence 
ICgerement plus haute dans 3 et Za, dune part, cornpa& 
a 5 et 7 d’autre part. Cette observation est compatible 
avec le deblindage lie a I’effet 8 entre CHs(E) et hydro- 
genes ortho du noyau phenyle dans 3 et 2a (Fig. 3). 

D’autre part, CH3(Z) resonne a frequence nettement 
plus haute dans 4 et 2a, compares B 6 et 7 respectivement. 
CaHs exerce ainsi sur CHdZ) un effet y anti, paramag- 
n6tique. Cet effet 7 anti present dans 4 et 2a s’apparente 
trbs etroitement 1 l’eff et 7 anti exerce par un substituant 
CH, dans les alkenes du.TabIeau 7. 

Eliel et al.% proposent une explication de l’effet y anti, 
diamagnetique, associt a certains substituants de type 
halogene, oxyghe ou azote, et ceci, dans les systemes 
satures. Dans ces m&mes systemes, les groupes alkyles 
ne semblent pas provoquer d’effets y anti. En revanche, 
en strie insaturee et ainsi que nous venons de le voir, 
substituants alkyle et aryle provoquent l’un et l’autre un 
effet y anti, paramagnttique, du mi?me ordre de gran- 
deur. De surcroft, la substitution du noyau aromatique 
semble ne pas affecter cet effet. II ne nous est pas 
possible, pour I’instant, de proposer une interpretation de 
ce phCnomeme. 

CONCLUSIONS 

L’interpretation des glissements chimiques de phCnyl-1 
methoxy-I ethylenes (SCrie 1) et de phenyl-I methoxy-I 
methyl-2 propenes (Serie 2) para-substitds, en fonction 
d’effets specifiques de la RMN 13C, a savoir les effets y 
et 8, permet non seulement [‘attribution compl&e des 
signaux de resonance de ces composes mais aussi de 
preciser les conformations des groupes aromatique et 
methoxyle gCminCs. 

Tout comme dans le cas de derives plus simples, de 
geomttrie plane, pour lesquels la resonance entre les 
systemes insatures est invoquee par les auteurs, nous 
constatons que les variations du glissement chimique du 
carbone Cthylenique en position p sont tres sensibles a 
la nature des para-substituants du noyau aromatique. Or, 
dans les ethers de la Serie I, ma&C les conformations 
favorables du noyau aromatique dune part, et de 
I’enchatnement methoxylique d’autre part, avec la double 
liaison, le developpement de la conjugaison se heurte au 
phenombme de saturation des effets, peu connu, et dont 
la litterature n’offre que quelques exemples. L’entrave a 
la conjugaison dans les ethers de la SCrie 2 s’explique 
plus simplement par les conformations largement hors du 
plan de la liaison ethyltnique des groupes fonctionnels. 
Pour interpreter les correlations de Hammett observ6es 
dans I’une et I’autre serie, nous sommes ainsi amenes a 
proposer un mecanisme de polarisation au travers des 
systeme insatures. 

PARTIE -ALE 

Les spectres ont 6t6 ewegist& sur un spectrom&e Bruker 
wP-60, fonctionnant B 15.08MHz et equip6 dun calculateur 
Nicolet BNC 12. La temperature des Cchantillons &it de I’ordre 
de 33°C. 

Les &hers la, lb, Id et 2d ont CM pr6pards par dthydro- 
halo&nation de bromoQhers, selon Loudon et a/.8 

Les &hers lc, 2a, 2b, Zc, 3 et 4 (ces derniers sous forme dun 
mClange 30/70) ont CtC obtenus par pyrolyse des acttals de 
c&ones selon la methode d&rite par House et Kramar.” 
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