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Abstract—Two series of aromatic enol ethers deriving from 1-methoxy-1-phenyl ethylene and from 1-methoxy-1-
phenyl 2-methy! 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-coplanarity of the OCH, group with the
same double bond play a prominent role in determining the chemical shift values of the ethylenic carbons.
P4ra-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 déplacements chimiques des carbones
du systéme benzénique sont affectés différemment selon
la nature des substituants et selon la position relative site
examiné-substituant. D’excellentes corrélations linéaires
sont ainsi obtenues entre les glissements chimiques des
carbones méta et para et les constantes o de Hammett.'
Par ailleurs, la différence entre le déplacement chimique
d’un atome de carbone particulier dans un dérivé ben-
zénique monosubstitué et le déplacement chimique '°C
du benzéne fournit des incréments qui donnent lieu a des
régles d’additivité.> La comparaison des déplacements
chimiques observés et calculés sur la base de ces régles a
permis I'attribution des signaux caractéristiques des
atomes de carbone aromatiques dans les N,N diméthyl-
benzamides.

Les dérivés du styréne et des phényl-1-propénes ont
fait 'objet d'une étude approfondie d’oll il ressort que le
carbone B de la liaison éthylénique est lui-méme sensible
a l'effet de substituant fixé sur le noyau aromatique, en
para ou méta; des corrélations linéraires avec les con-
stantes o de Hammett ont été observées.** La RMN C
a fréquemment été utilisée en ce qui concerne les éthers
d%nol; des études d’alkyl-vinyl-éthers ont mis en évi-
dence 'importance des interactions stériques sur le glis-
sement chimique du carbone terminal du groupement
vinylique.*” Des publications plus récentes font état du
réle joué par I'oxygéne sur les déplacements chimiques
des carbones éthyléniques d’éthers d’énol dérivés d’al-
kénes®® ou du styréne.'® Les aryl-vinyl-éthers renfer-
mant un noyau aromatique substitué en position méta ou
para ont fait I'objet d’une attention toute particuliére.!'-'?
Dans ces travaux, I'interprétation des glissements chi-
miques en fonction de la structure et leur modification en

*Toute correspondance doit etre adressée a J. Huet, Labora-
toire de Chimie de Coordination Bioorganique, Centre d’Orsay
de I'Université Paris Sud, 91405 Orsay, France.

fonction de paramétres traduisant les effets de sub-
stituants repose le plus souvant sur Iaptitude a la
résonance des systéme insaturés. C’est encore le cas
dans un article récent, apparenté au nétre, qui envisage
la transmission d’effets de substituants i travers le sys-
téme insaturé d’a-méthoxystyrénes substitués sur le
noyau aromatique.” Cependant, cette explication qui
parait justifiée par ailleurs, ne nous semble pas ap-
propriée en ce qui concerne les a-méthoxystyrénes. Pour
cette raison, jointe au fait que ce type de composés se
préte particulierement 2 une analyse conformationnelle
qui n’avait pas, jusqu'ici, été menée suffisamment loin,
nous rapportons les glissements chimiques de phényi-1
méthoxy-1 éthylénes (Série 1) et de phényl-1 méthoxy-1
méthyl-2 propénes (Série 2) para-substitués, représentés
en Fig. 1. Nous effectuons I'attribution des divers sig-
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Fig. 1. Ethers d’énol, objets de la présente étude.
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Tableau 1. Déplacements chimiques® (en ppm relativement au TMS) des dérivés de

la Série 1
Dérivés C-1 C-2 C-3 C4,8 C-5,7 C-6 OCH;,
laexp. 1608 812 1363 125.2 127.7 1280 54.6
1b exp. 1597 816 1346 126.4 128.0 134.1 54.7
calc, 1344 126.5 128.1 134.2
Icexp.t 1606 796 1290 1264 113.1 159.7 54.6
calc. 128.6 126.2 133 159.4
1d exp. 1586 846 - 1417 125.6 123.1 147.8 55.1
calc. 142.1 126.1 1229 148.0

“Valeurs expérimentales déterminées sur des solutions molaires dans CCl, sauf
dans le cas 1d, pour lequel la solution est 0.3 M.
bLe signal correspondant du groupe OCH, aromatique est & 54.6 ppm, confondu

avec le signal du OCH; vinylique.

Tableau 2. Déplacements chimiques® (en ppm relativement au TMS) des dérivés de la Série 2

C4 C5

Dérivés C1 C-2 C3 (0] C7 C6 OCH; CHiE) CHy2)
2aexp. 149.1 1142 1356 1294 1277 1271 56.5 19.6 17.45
2bexp. 1481 1155 1340 1306 1280 1332 566 19.5 17.50

calc. 1337 1307 1281 1333 \
2cexp.’ 1488 1131 1278 1305 1278 1587 563 19.6 174

calc. 1219 1304 1279 ° 1585
2d exp. 1474 1191 1421 1298 1230 1471 571 19.6 17.9

cale. 1414 1303 129 1471

“Valeurs expérimentales déterminées sur des solutions molaires dans CCl,.
bLLe déplacement chimique du OCH; aromatique est & 54.5 ppm.

naux et discutons des valeurs de glissements chimiques
en termes de conformation privilégiée de ces molécules
et de type de substitution, en proposant une inter-
prétation qui ne se rattache pas 4 la notion de con-
jugaison généralement invoquée.

ATTRIBUTION DES SIGNAUX DE
RESONANCE
Ethers non para-substitués (1a et 2a)

La comparaison des spectres obtenus en conditions de
découplage 3 large bande et en conditions de “off-
resonance” ainsi que I'examen des intensités relatives
des signaux, permet d’identifier sans difficulté C,, Ce et
OCH; de 1a et Cq de 2a. Le signal 2 56.5 ppm dans le
spectre de 2a (Tableau 2) est attribué au CH; méthoxy-
lique car il est connu qu’un groupe CHj; porté par un
atome d’oxygéne résonne a fréquence nettement plus
haute quun CH, vinylique.® Lattribution des autres
signaux implique une comparaison entre les spectres de
1a et 2a d’une part, et celui du styréne d’autre part (Fig.
2), ainsi qu'une discussion de la conformation préf-
érentielle du groupe OCH, dans la et 2a respectivement
(Fig. 3).
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Fig. 2. Déplacements chimiques des '*C du styréne* (calculés
selon la relation 5.(TMS) = 193.7 - 5.(CS,)).

Dans un éther d’énol, 'oxygéne exerce sur les car-
bones éthyléniques un effet @, paramagnétique et un effet
B, diamagnétique.®® Cette propriété, jointe au fait qu’un
signal apparait pour des valeurs trés proches de glisse-
ment chimique dans la et 2a d'une part, dans le styréne
d’autre part, permet d’effectuer I'attribution des signaux
correspondant 3 C-1 et C-3 dans laet 2 C-1, C-2 et C-3
dans 2a (Tableaux 1 et 2). La conformation du groupe-
ment OCH, est s-cis dans 1a; en revanche, dans 2a la
conformation est gauche et I'angle défini par les plans
H,C-0-C,,2 et 0-C=C vaut approximativement 75°.'*
L’angle ainsi défini vaut donc 180° dans 1a.

Comme le montre la Fig. 3, 'oxygéne est susceptible
d’exercer un effet y diamagnétique, sur C-8 dans 1a alors
que le CH; méthoxylique est susceptible d’exercer un
effet &, paramagnétique sur C-8 dans 2a."** Un second
effet § peut étre exercé par CHs(E) sur C-4 dans cette
méme molécule. :

Par suite de la rotation rapide du noyau phényle autour
de la liaison C-1-C-3, les signaux correspondants a C-4 et
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Fig. 3. Conformation privilégiée de OCH, dans 1a et 2a et relations
de voisinage entre atomes.
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C-8 d’une part, C-5 et C-7 d’autre part, sont caractérisés
par une valeur moyenne du glissement chimique. Sachant
que le glissement chimique des carbones ortho et méta
du styréne est de 127.9 ppm (Fig. 2), et nous basant sur
les effets ¥ et 8 qui viennent d'étre évoqués, nous
attribuons le signal 4 125.2 ppm de 1a 3 C4, 8, alors que
le signal & 127.7 ppm de ce méme dérivé est attribué a
C-5,7. Le signal a 129.4 ppm de 2a est, lui, attribué a C4,
8. Au sein de 2a, C-5, 7 donnent lieu & un signal i
127.7 ppm (Tableaux 1 et 2). L'écart relativement faible
entre les glissements chimiques des carbones ortho et
méta pour chacun des éthers trouve probablement son
origine dans une compensation partielle d'effets diamag-
nétique et paramagnétique au niveau des atomes de
carbone ortho (C4, 8).

En raison de I'existence possible d’un effet v, entre
I'atome d’oxygéne et CHs(Z) dans 2a, d'une part, et la
réciprocité de I'effet & impliquant CHs(E) et C4 d’autre
part (Fig. 3), nous avons attribué le signal & 17.45 ppm a
CHa(Z) et le signal 2 19.6 ppm & CH4(E). Cette attribu-
tion est par ailleurs comparable avec celle proposée pour
les groupes CH, du méthoxy-1 méthyl-2 propéne® et de
'oxime de I'acétone,'® dérivés pour lesquels le CHx(Z),
en position vicinale par rapport 4 'oxygéne, résonne 2
fréquence basse par rapport 3 CH;(E).

Ethers para-substitués (1b, 1c, 1d, 2b, 2¢ ef 2d)

Nous pouvons calculer & priori les déplacements chi-
miques des carbones aromatiques des éthers para-sub-
stitués en prenant 1a et 2a pour références et en nous
basant sur les incréments associés aux substituants, in-
créments fournis par la littérature.'”” La comparaison des
valeurs ainsi calculées et des valeurs effectivement
mesurées 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-1 et C-2 sont également
repérés par rapport aux signaux correspondants des

éthers non substitués 1a et 2a. Ces attributions et leur.

discussion font I'objet du paragraphe suivant.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les déplacements chimiques des différents sites car-
bonés des systémes 1 et 2 sont groupés respectivement
dans les Tableaux 1 et 2 et comparés aux valeurs cal-
culées sur base de régles d’additivité.

Déplacements chimiques des atomes de carbone aroma-

tiques

Ainsi qu'on peut le constater au vu des Tableaux 1 et
2, I'accord entre glissements chimiques mesurés et cal-
culés est excellent. Compte-tenu de la validité reconnue
de la régle d’additivité d’incréments associés i des sub-
stituants en position para,'” cet accord constitue une
preuve a posteriori de ce que I'attribution proposée pour
les éthers 1a et 2a est univoque.

En ce qui concerne 'atome C-1 dans la Série 1, il
existe un désaccord manifeste (an maximum 7 ppm)
entre les valeurs que nous avons obtenues et celles
récemment publiées,'® alors que pour P'atome C-2 ou
OCH;, I'accord est satisfaisant. Il faut remarquer toute-
fois que le solvant utilisé n'est pas le méme et surtout
que la différence entre les valeurs numériques n’introduit
aucune ambiguité au niveau des attributions qui dans le
cas de Iarticle de Taskinen'® sont limitées & C-1, C-2 et
OCH, de quelques dérivés de la Série 1.
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Déplacements chimiques des atomes de carbone C-1 et
C-2 dans les éthers 1a et 2a, Comparaison avec les
dérivés éthyléniques correspondants

La substitution d’un atome d’hydrogéne de I'éthyléne
par un groupe alkyle ou aryle provoque un déblindage du
signal C-1 et un blindage du signal C-2. Le Tableau 3
fournit quelques valeurs d’incréments associés 2 la sub-
stitution de I'éthyléne par divers substituants R.

Ces effets de substituant peuvent etre visualisés
comme la conséquence d’une polarisation des électrons
7 de la double liaison éthylénique,’® soit par effet in-
ductif, soit par effet mésomére. Lorsque I'éthyléne est
substitué par un groupe OCH, (éther d’énol), le méme
type d’effet peut étre observé mais dans ce cas, les
incréments associés a la substitution sont beaucoup plus
importants en valeur absolue® (A5C-1=+30.6 ppm, A5C-
2=-38.5ppm, cf. ligne ! du Tableau 4). La gem sub-
stitution en C-1, par un groupe OCH; d’une part, par un
groupe alkyle d’autre part, ne conduit pas 4 une ad-
ditivité des effets, ainsi que le prouvent les valeurs
données dans le Tableau 4.

Des écarts 4 une loi d'additivité se rencontrent
fréquemment en RMN "C,"” notamment pour des
groupes géminés et ceci, tant pour des systémes saturés
que pour des systémes insaturés. 1l est trés difficile de
justifier le tels écarts. On peut invoquer une réponse non
linéaire du systéme 7 i I'effet donneur cumulé de R et de
OCH; ou bien encore envisager que Pinteraction
mutuelle entre R et OCH; modifie les effets « et B
associés a I'un et lautre groupe. On peut remarquer
(Tableau 4) que la domaine de variation de A8C-1 et du
méme ordre de grandeur que le domaine de variation de
A8C-2. Toutefois, les comparaisons par paires font ap-
paraitre des irrégularités. Ainsi, le passage de R=CH; a
R=iC,H, s’accompagne d’une grande variation de ASC-1
et d’une petite variation de A5C-2 alors que la séquence
inverse est observée lors du passage de R=iC;H, &
R=Ce¢Hs. Il est donc délicat de tirer des conclusions
quant a l'aspect particulier du substituant C¢Hs, du
moins si on se limite & cette seule série. En série éthy-

Tableau 3. Effets de la substitution sur les
glissements chimiques des atomes C-1 et C-2 de
P'éthyléne® (le substituant R est fixé sur C-1)

R AsC-1 A8C-2  Réf.
CH, +10 -15 8

C.H; +174 ~-10 15%
iC;H, +223 -117 8

tCH, +25.6 -144 15¢
CsHs +13.9 -9.6 4

§(CH=CH,) = 122.8 ppm.'*®

Tableau 4. Différence de glissements chimiques,
Ad, entre CH=CROCH; et CH,=CRH. (Ad =
8(éther) — 8(oléfine))

R ASC-1 ASC-2 Réf.
H +30.6 -385 ]
CH; +27.4 -353 8
iCsH, +23.8 -343 8
CeHs +24.1 =326 ce travail
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lénique, Porigine de ’effet B diamagnétique de groupes
possédant des électrons p ou # est, comme nous I'avons
déja dit, liée a la conjugaison du groupe substituant avec
le systéme . 11 est donc commode de définir un effet 8™
et de 'opposer a l'effet 87 qui, lui, devrait étre soit
diamagnétique, soit paramagnétique, selon le substituant
envisagé.”? Aussi, lorsque I'on compare éthyléne et
styréne, faut-il considérer que [effet B observé
(—9.6 ppm) correspond & la somme 8™ + B°. Tout écart 2
la coplanéité du cycle aromatique par rapport i la double
liaison doit affecter I'effet 8™ tout en laissant I'effet 8~
relativement inchangé. Dhami et Stothers* ont discuté ce
probléme dans un contexte légérement différent de ce qui
va suivre. Examinons 2a; nous observons 8C-2=
1142 ppm (Tableau 2). En comparant cette valeur au
glissement chimique du méthoxy-1 méthyl-2 propéne
(5C-2=109.0 ppm,’) nous constatons que le substituant
CeHs est caractérisé ici par un effet 8 paramagnétique.
Nous interprétons ce résultat comme la conséquence
d’une non planéité de la molécule avec réduction trés
sensible de la contribution 87 diamagnétique du groupe
phényle et dominance concomittante d'un effet 8°
paramagnétique, Cette non planéité a par ailleurs été
mise en évidence de maniére indépendante et estimée &
60°."* Nous sommes ainsi amenés 3 attribuer au noyau
phényle un effet B, tantdt paramagnétique, tantdt
diamagnétique, selon I'angle diédre que fait le groupe
CeHs par rapport au plan de la double liaison.

En vue de vérifier le bien fondé de cette interprétation,
nous avons calculé les valeurs de 8C-2 d’une série
d'éthers d’énol (Tableau 5) en sommant I'incrément du
noyau phényle, tel qu'on l'obtient par la comparaison
éthyléne-styréne, aux valeurs de glissements chimiques
8C-2 des éthers d’énol correspondants, non porteurs d’un
substituant phényle.

La différence 8C-2(exp.}-6C-2(cak.) est donc une
mesure directe de I’écart & la loi d’additivité.

II est intéressant de constater que I’écart i f'additivité
est fonction de la conformation du groupe OCH; mais,
qu'en revanche, la présence éventuelle d’un groupe CH,
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vinylique, en position cis par rapport au groupe phényle
ne parait pas affecter cet écart. Il semble donc que ce
soit la conformation du groupe OCH, qui détermine
essentiellement I'angle diédre du noyau phényle par
rapport au plan de la double liaison. Il est évident que
cette conclusion, comme celle émise antérieurement 3
propos de I'effet B paramagnétique d’un groupe phényle
non coplanaire & la double liaison, repose sur ’hypothése
que la conformation du groupe OCH; est, elle, semblable
dans les éthers d’énol porteurs ou non de groupe
phényle, et que 'effet (7 + o) dépend essentiellement
de I'angle diédre entre le plan du noyau aromatique et
celui de la double liaison.

Effets de para-substituants du noyau aromatique sur les
déplacements chimiques des carbones C-1 et C-2 dans les
éthers 1 et 2 )

Le glissement chimique de C-2 s’avére sensible a la
nature du substituant X en para du noyau aromatique
dans les éthers 1 et 2 (Tableaux 1 et 2). On observe, en
effet, une corrélation linéaire avec les o de Hammett'®
(cf. graphe 1), de préférence aux o* de Brown et
Okamoto.®

. 8C-2(ppm}
g5 3C-2(ppm) ol pp \os
NO,
83t li48
H /oCl i Cl
TN 9 113
L H
OCH.
7ot OCH, wak 3

-O.ZGLB Q 00:227 40.';78
8C-2=Ko) (serie 2}

0268 G 0227 0778
BC-2+=fla) (srie 1)

Graphe 1. Relation de linéarité entre §C-2 et les o de Hammett™®
dans les éthers 1 et 2 para substitués.

i

Tableau 5. Déplacements chimiques de C-2 dans les éthers 1a, 2a, 3 et 4, comparaison avec
les valeurs calculées (voir texte) et conformation préférentielle de OCH,

8C-2(exp.)
Composés 8C-2(exp.)  8C-2calc.) ~8C-2(calc.) conf, (14)
1a %" — ) 812 74.5 6.7 s Cis
N ~,
OCH,4 H
CGHS /CHB
o 93.8 874 6.4 s cis
3 >=°\
OCH, H
‘s“a>c M
g ~N
4 e, o, 108.6 91.6 170 gauche
QHH\ /CHJ
2a /C——-C\ 114.2 9.4 14.8 gauche

()(;'.13 CHy

“Les éthers 3 et 4 ont été étudiés sous forme de mélange dans CDCl;.
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Considérant la relation de type Hammett sous la for-

mulation introduite par Yukawa et Tsuno:'

8C-2=plo+r(e* - a))=po effectif 4))
ol r (compris entre 0 et 1) mesure Pimportance des effets
de résonance, il ressort que 5C-2 n’est pratiquement pas
affecté par les interactions de résonance (r =0).

La vitesse d’hydrolyse des éthers 1 donne également
lieu A une corrélation satisfaisante avec les o et non pas
avec les o+ Les auteurs se basant sur une approche
théorique de type EHT, ont montré que dans ces com-
posés, les interactions de résonance susceptibles d’étre
développées par les substituants en position para du
noyau aromatique sont inhibées par le groupe OCH;, en
C-1.2 11 s'agit 13 d’'un phénomeéne de saturation sans
doute analogue 4 celui que nous avons évoqué plus haut
pour rendre compte de ce que la réponse du systéme 7 a
la double sollicitation des groupes OCH; et CsHs, en
position géminale, n’est pas additive.

Dans les éthers 2, la situation est différente. Le groupe
OCH,, de par sa conformation gauche manifeste moins
son caractére donneur d’électrons que dans la con-
formation s cis (cas des éthers 1). Le groupe OCH; est
probablement moins susceptible d’inhiber la résonance
éventuelle entre noyau aromatique et systéme éthy-
18nique. Toutefois, celle<ci est rendue peu efficace du fait
de la conformation essentiellement hors plan du noyau
aromatique par rapport au plan de la double liaison. Si
’on suit ce raisonnement, il apparait donc que I'absence
de résonance entre les deux systémes insaturés n’a donc
pas la méme origine dans les éthers 1 et 2.

Les corrélations linéaires entre une grandeur physico-
chimique d’une part et les constantes o d’autre part, sont
généralement interprétées en termes soit d'effet
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mesomére, soit d’effet inductif, soit en termes d'effets de
champ électrique.”

En particulier, la contribution de champ électrique,
peut apparaitre importante en RMN. Ainsi, dans une
série d'acides carboxyliques dérivés du norbornéne, une
corrélation linéaire entre 5'°C et o a été observée et
justifiée sur cette base.?* Une telle interaction n’est pas,
d prioni, impossible dans les composés étudiés au cours
de ce travail. Toutefois, les valeurs de p que nous
observons (respectivement égales & +4.65 pour la Série 1
et +5.84 pour la Série 2) sont d’un ordre de grandeur tel
qu’il est nécessaire d’envisager un effet de polarisation
au travers des liaisons comme phénoméne primaire, res-
ponsable de la corrélation observée. Ce type d’effet que
I'on peut qualifier d’effet inductif =+ o a été invoqué
dans le cas de fluorobenzénes et de fluorobiphényles
substitués étudiés en RMN '°F, et donnant lieu 2 des
corrélations & —o caractérisées par des valeurs de p
élevées.” Enfin, nous n’observons pas de relation entre
8C-1 et o et retrouvons ici une constatation déja faite
par Dhami et Stothers.*

Déplacements chimiques des carbones méthyliques

Carbones méthoxyliques de la fonction éther d’énol. Le
carbone de la fonction éther résonne & fréquence plus
basse dans les composés 1 (~54.5 ppm) que dans les
composés 2 (~56.6 ppm) (Tableaux 1 et 2). Ce résultat
est compatible d’une part avec un effet vy, diamagnétique,
entre le CH, méthoxylique et le groupe = CH, dans 1,
d’autre part avec un effet §, paramagnétique, entre le
CH, méthoxylique et le groupe CH aromatique ortho
dans 2 (Fig. 3). Rappelons ici que le groupe OCH; est
s cis dans les composés 1, et gauche dans les composés
de type 2.

Tableau 6. Comparaison des 8CH; vinyliques d’éthers d’énol (ce travail et Réf. 8)

H CHy ®12,5 H H

Ne=" SNe=c¢”

0643 S (ﬁ.‘3 CH, (210,60

5 6
CHy ()89 CgHy CHy €128 Cl
S e
OCH CHy(214,3 OcH H ScH CH; 10,9
37 3, 54
GHs CH, ®118,6

P

OCH:, CHB (2)17,48
2a
Tableau 7. Glissements chimiques de groupes méthyle d’alkénes'*
"Se=c" "Semc™®
CH:,‘/ \CHE 10,6 H - \CH3 233
9
U
M N, M e CHa A
.__C\ /C_—C /C—C\
CH, CHy 13,1 H \CH3 25,3 B cH,
L J

10
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Carbones des méthyles vinyliques dans les dérivés de la
série 2. Nous comparons les glissements chimiques des
CH, vinyliques de 3, 4 et 2a avec, respectivement, les
glissements chimiques des CH; vinyliques des composés
5, 6 et 7 ne renfermant pas de substituant C¢H,® (Tableau
6).

Nous constatons que SCHs(E) est a fréquence
légérement plus haute dans 3 et 2a, d'une part, comparés
a § et 7 d’autre part. Cette observation est compatible
avec le déblindage lié a 'effet § entre CH5(E) et hydro-
génes ortho du noyau phényle dans 3 et 2a (Fig. 3).

D'autre part, CHs(Z) résonne 4 fréquence nettement
plus haute dans 4 et 2a, comparés a 6 et 7 respectivement.
CeHs exerce ainsi sur CHs(Z) un effet y anti, paramag-
nétique. Cet effet y anti présent dans 4 et 2a s’apparente
trés étroitement & I'effet y anti exercé par un substituant
CH; dans les alkénes du Tableau 7.

Eliel et al? proposent une explication de I’effet y anti,

diamagnétique, associé a certains substituants de type
halogéne, oxygéne ou azote, et ceci, dans les systémes
saturés. Dans ces mémes systémes, les groupes alkyles
ne semblent pas provoquer d’effets y anti. En revanche,
en série insaturée et ainsi que nous venons de le voir,
substituants alkyle et aryle provoquent 1'un et I'autre un
effet y anti, paramagnétique, du méme ordre de gran-
deur. De surcroit, la substitution du noyau .aromatique
semble ne pas affecter cet effet. Il ne nous est pas
possible, pour I'instant, de proposer une interprétation de
ce phénoméme.

CONCLUSIONS

L’interprétation des glissements chimiques de phényi-1
méthoxy-1 éthylénes (Série 1) et de phényl-1 méthoxy-1
méthyl-2 propénes (Série 2) para-substitués, en fonction
deffets spécifiques de la RMN *C, 2 savoir les effets y
et 8, permet non seulement ['attribution compléte des
signaux de résonance de ces composés mais aussi de
préciser les conformations des groupes aromatique et
méthoxyle géminés.

Tout comme dans le cas de dérivés plus simples, de
géométrie plane, pour lesquels la résonance entre les
systémes insaturés est invoquée par les auteurs, nous
constatons que les variations du glissement chimique du
carbone éthylénique en position 8 sont trés sensibles a
la nature des para-substituants du noyau aromatique. Or,
dans les éthers de la Série 1, malgré les conformations
favorables du noyau aromatique d’une part, et de
I'enchainement méthoxyligue d’autre part, avec la double
liaison, le développement de la conjugaison se heurte au
phénoméme de saturation des effets, peu connu, et dont
la littérature n’offre que quelques exemples. L’entrave a
la conjugaison dans les éthers de la Série 2 s'explique
plus simplement par les conformations largement hors du
plan de la liaison éthylénique des groupes fonctionnels.
Pour interpréter les corrélations de Hammett observées
dans l'une et I’autre série, nous sommes ainsi amenés 3
proposer un mécanisme de polarisation au travers des
systéme insaturés.

J. HUET et al.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker
WP-60, fonctionnant & 15.08 MHz et équipé d’un calculateur
Nicolet BNC 12. La température des échantillons était de I'ordre
de 33°C.

Les éthers la, 1b, 1d et 2d ont été préparés par déhydro-
halogénation de bromo-éthers, selon Loudon ef al.?’

Les éthers 1c, 2a, 2b, 2¢c, 3 et 4 (ces derniers sous forme d'un
mélange 30/70) ont été obtenus par pyrolyse des acétals de
cétones selon la méthode décrite par House et Kramar.®
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