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Abstract—Complexation of enol ethers derived from styrene with the lanthanide chelate: Eu(DPM), is reported.
The geometry of the complex formed by o methoxy-88 dimethylstyrene and Eu(DPM); is determined: the
methoxy and phenyl groups are largely out of the plane of the double bond in the complexed enol ether,
respectively 75° and 60°. The phenyl conformation group and its “'ring current” effect are in agreement with the
values of the chemical shift difference between the two signal resonances of the 88 methyl groups for the free
molecule. The reactivity of ten enol ethers towards Eu(DPM); is studied and is interpreted in terms of the relative
basicity of the OCH, groups of these compounds. The basicity of the oxygen atom in the OCH, groups is a probe
of the degree of conjugation with the double bond and gives informations about the conformations of the OCH,
groups: e.g. in the plane or out the plane of the double bond. In the case of the in plane conformations. utilisation
of nuclear Overhauser effect is employed to distinguish between the s-cis and the s-trans conformations. These
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conclusions are in agreement with previous results on these compounds, obtained by '*C NMR.

INTRODUCTION

L’étude structurale du méthyl-vinyl-éther a été effectuée
par mesure du moment dipolaire,' spectroscopie infra-
rouge,” spectroscopie de micro-ondes,’ diffraction élec-
tronique,® spectroscopie photoélectronique,” résonance
magnétique nucléaire du proton® et par calculs
théoriques.” L'utilisation de ces différentes techniques
aboutit a la méme conclusion: le conformére le plus
stable posséde la structure s-cis dans laquelle le méthyle
est en position éclipsée par rapport a la double liaison
(Fig. 1).
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Fig. 1. Conformations du groupe OCH; d'éthers d'énol (La con-
formation gauche inclut toutes les conformations non planes).

Pour des éthers d'énol de masse plus élevée, les
méthodes théoriques. la spectroscopie de micro-ondes et
la diffraction électronique peuvent difficilement étre
mises en oeuvre mais la RMN ‘'H, via I'étude des
couplages & longue distance®® et des déplacements chi-
miques induits par un solvant aromatique,'® ainsi que la
RMN °C, via le déplacement chimique du carbone

*Toute correspondance doit étre adressée a J. Huet, Labora-
toire de Chimie de Coordination Bioorganique, Centre d'Orsay
de I'Université Paris-sud, 91405 Orsay (France).

“Dans ce travail, le terme “‘réactivité” définit la propension de
I'oxygeéne du groupe méthoxyle de I'éther d’énol & se complexer
avec un chélate de lanthanide.

éthylénique en 8 de la fonction alcoxyle''-"* fournissent
des informations structurales qualitatives, voire quan-
titatives.

L'utilisation des réactifs de shift, fréquente dans
I'étude de dérivés organiques apparentés, tels les cétones
insaturées,’ n’a jamais été appliquée de maniére sys-
tématique pour ['analyse structurale d'éthers d’'énol.
Seuls, les dérivés de I'anisole.'® de I'anthracéne,'®'” du
naphtaléne,'® ou encore du furane' que I'on doit con-
sidérer comme des éthers d'énol particuliers, ont fait
I'objet d’une étude de complexation vis-a-vis des
chélates de lanthanides.

Enfin, I'effet Overhauser nucléaire, utilisé dans I'étude
conformationnelle d’éthers d'énol aromatiques'®'” ne
semble pas avoir été appliqué a I'étude structurale sys-
tématique d'éthers vinyliques, hormis quelques exemples
en série cyclique.™

Pour ces raisons. et dans le cadre d'une étude struc-
ture-réactivité,” nous rapportons ici les résultats de nos
travaux concernant., d'une part, I'étude de la géométrie
du complexe formé par le tris dipivaloylméthanato-
europium: Eu(DPM), et I'a méthoxy-88 diméthyl-
styréne, e, d'autre part, ['étude de la conformation et de
la réactivité du groupe méthoxyle dans plusieurs éthers
d’énol dérivés du styréne au moyen de I'utilisation com-
plémentaire du méme réactif de shift et de I'effet Over-
hauser nucléaire (NOE).

ETUDE DE L'INFLUENCE DU TRIS
DIPIVALOYLMETHANATO-EUROPIUM: Eu(DPM),
SUR LE DEPLACEMENT CHIMIQUE D’ETHERS D'ENOL
(1) Etude de la géométrie du complexe formé par
Eu(DPM); et I'a-méthoxy BB diméthylstyréne 1
(a) Résultats. Le spectre de I'éther d'énol 1 représenté

3739



3740

dans le Fig. 2 a été relevé en présence de quantités
variables de Eu(DPM), rajoutées successivement a une
solution 0.5 molaire dans le CS,.
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Fig. 2. Comparaison des déplacements chimiques des groupes
CH; vinyliques d'éthers d'énol dérivés du styréne (solvant CS,).

Définissons  Adioes = 8lops ~ 6L, 00  8iops st le
déplacement chimique observé en présence d'une cer-
taine quantité de chélate, et 5L le déplacement chimique
de la forme libre.

Les relations  Adiyy, = f[Eu(DPM);)/éther]  sont
linéaires, sauf pour les trés faibles valeurs du quotient.
Les signaux observés pour les trois groupes méthyle
correspondent a des singulets fins alors que les protons
aromatiques apparaissent sous forme d'un massif qui se
scinde en deux composantes aux concentrations élevées
en chélate. L'un de ces massifs correspond aux protons
ortho, I'autre & I'ensemble des protons meta et para.

l.a Fig. 3 donne Ulallure des relations Adioe, =
f[Eu(DPM);]/[éther] étant entendu que pour les protons
aromatiques, la coordonnée du centre du massif est
identifiée au déplacement chimique des protons con-
sidérés.

L attribution (E) et (Z) des groupes CH; repose sur une
comparaison des déplacements chimiques de I d’une
part, de I et Il d'autre part (Fig. 2) pour lesquels
I"attribution de configuration a été établie par ailleurs®' et
sur le fait que pour d’autres dérivés du styréne, CH, cis,
par rapport a C¢Hs, résonne a fréquence plus basse que
CH, trans >

Si les Abiq trouvent leur origine dans le terme de
pseudo-contact de McConnell et Robertson®® et si le
terme de contact peut étre négligé pour les sites étudiés
parce qu'ils sont suffisamment éloignés du site de com-
plexation.?® il vient que:

3cos’ 8, —
3

Abign, = x.Q2EE e

ou Q est un terme qui dépend de la température et des
caractéristiques électroniques du chélate (anisotropie du
tenseur g considéré comme ayant une symétrie de ré-
volution), x = fraction molaire d’éther d’énol complexé;
Gi = facteur géométrique variable de site a site au seinde la
molécule d'éther d’énol complexée.

®Les deux doublets p de I'oxygéne constituent autant de sites
de coordination. Les travaux les plus récents, effectués sur des
cétones possédant un plan de symétrie telles que I'adaman-
tanone® ou des cyclohexanones® ont montré que I'utilisation
d'un modele & deux sites (qui décrit, en outre, plus rigoureuse-
ment le phénomene physique) rend mieux compte des Adi,,, que
le modéle 4 un site appliqué ici. Cependant, les auteurs® recon-
naissent que dans I'utilisation d'un modéle a un site, le meilleur
accord entre A8Ly, et Adi,. est obtenu lorsque I'Europium est
positionné dans I'axe de la laison C=0. Dans notre cas, I'ap-
plication d'un modéle 4 deux sites ne permet d'obtenir une
relation linéaire satisfaisante entre A8i,, et Gi (Fig. 7) pour
aucune valeur de .
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Fig. 3. Evolution des Adi,,, en fonction du quotient en concen-
trations: [Eu(DPM),)/[éther I].

Les pentes relatives des droites obtenues dans la Fig. 3
sont donc conditionnées par les valeurs relatives de Gh.

Nous avons entrepris un calcul systématique du fac-
teur Gi pour les 3 sites CH, et ceci pour diverses
orientations de la haison C-O-CH;; la liaison O—Eu
étant considérée de longueur 3 A et orientée dans le plan
C-OCHs; selon la bissectrice extérieure de 'angle C-O-C
(Fig. 4). Cette orientation® de I'Europium par rapport i
I'oxygéne, ainsi que la longueur de la liaison O---Eu ont
416 suggérées par des données de la littérature.'*?"-*°
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Fig. 4. Complexe formé par Eu(DPM); et I'éther | et définition
des angles & et & (cas particulier & = 0 et ¢ =0, molécule plane
de conformation s-cis).

Le lanthanide est déplacé, par pas de 30°, en partant de
la position représentée dans la Fig. 4 pour laquelle
I'Europium est dans le plan de la double liaison. Les
variations du facteur Gi pour les deux groupes CH;(E) et
(2) sont données dans la Fig. 5. Pour chaque position et
pour chaque groupe CH; vinylique, le caicul du facteur
Gi est effectué pour les trois hydrogénes du groupe
méthyle, lui-méme positionné selon la conformation
supposée la plus stable, ¢’est-a-dire celle ob un hydrogéne
éclipse la liaison C=C.

Alors que pour le CH; du groupe méthoxyle la con-
formation choisie est celle pour laquelle une laison C-H
éclipse la liaison O---Eu. La valeur de Gi indiquée cor-
respond a la valeur moyenne pour les trois atomes
d’hydrogéne du groupe CH,.
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Fig. 5. Valeurs des facteurs géométriques Gi en fonction de I'angle diédre ¢, défini sur la Fig. 4.

Pour I'angle ¢ = 105°, nous observons un bon accord entre
les pentes relatives des droites de la Fig. 3 et les quo-
tients des termes Gi ainsi qu'en témoigne le Tableau 1.

La position de I'atome d’Europium dans le complexe
Eu(DPME),-éther 1 étant ainsi localisée, nous avons
tenté de définir la position moyenne du noyau ben-
zénique en rotation autour de la liaison C-C par la méme
démarche. Soit ¢ Pangle diedre défini par le plan de la
liaison éthylénique et le plan du noyau benzénique (¢ =0
pour double liaison et phényle coplanaires). Des rota-
tions du phényle de 15° en 15° depuis ¢ =0 (le sens
giratoire choisi est indiqué sur la Fig. 4) jusqu'a ¢ = 180°
permettent de calculer le terme géométrique de I'effet de

"l:es orientations respectives du phényle dans A et B étant
pratiquement symétriques par rapport a ¢ = 90° (cf. Fig. 8).

Tableau 1. Comparison des pentes relatives des droites de la Fig.

3 et des quotients des termes Gi

G(mﬂa) A5 (OCH )

~h
______ = 2,85 o 3Tobs 2,89
G(CH2) M»(Cd,&) X
< Ol
Geocty) ABCQCH,)
——"— = 5,60 —= 250
G(CHZL) 85(CHIE)
G(CH,Z) 6(CH;2)
3 . obs
— =1,97 m—2e—2 21 72
G(CHE) AB(CH4ED o o

pseudo-contact pour les protons orthe. L‘atome d'Euro-
pium étant localisé hors du plan de la liaison éthylénique,
les Gi des deux protons ortho sont évidemment
différents. On définit:

G(H ortho) + G(H ortho’)

G(H ortho)moyen = 3

L'évolution de cette grandeur en fonction de ¢ est
représentée sur la Fig. 6. Par ailleurs, la relation de
proportionnalité existant entre les SAi,,, et leurs Gi
respectifs pour les trois méthyles de la molécule com-
plexée (CH;(E), CHi(Z) et CH; du groupe QCHs) est
rapportée sur la Fig. 7. Le A8(H ortho),ss (raie médiane
du multiplet) qui se situe sur la droite Adi., = f(Gi) (Fig.
7) permet d'atteindre G(H ortho) moyen. Nous con-
statons alors que deux valeurs de ¢ conviennent: ¢ = 60°
et ¢ = 117° (Fig. 6). Pour celles-ci, G(H méta) moyen =
[G(H méta) + G(H mela ))/2 reste sensiblement le méme*
et vaut 1.2810°A * G(H para) est evndemmem in-
dépendantdel’ onentauonduphenyleetvautl 241077 A
Le ASiqps pour I'ensemble de ces trois protons (raie medlane
du multiplet) est compatible avec le Gi calculé (Fig. 7).

Sur la base de la démarche suivie, on peut retenir deux
géométries possibles, soit A, soit B, pour la molécule
complexée (Fig. 8) et, par conséquent, pour I'éther libre,
dans la mesure, bien entendu, ol la géométrie du com-
plexe réfiete fidelement celle de la molécule non chélatée
(voir plus loin).

La circulation, autour du champ magnétique Ho, des
électrons 7 mobiles du groupe phényle (courant de
cycle), a pour effet de générer une anisotropie mag-
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Fig. 6. Valeurs du facteur géométrique G(H ortho) moyen en fonction de I'angle diedre &, défini sur la Fig. 4.
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Fig. 7. Relation entre les Adiy, et les Gi correspondants pour
'angle ¢ = 105°.

nétique qui affecte les variations d'écran et par con-
séquent les déplacements chimiques des sites mag-
nétiques environnants.”” Dans le modéle de Johnson et
Bovey,”™ les densités électroniques de la molécule de
benzéne sont décrites par deux spires de courant,
symétriques par rapport au plan du cycle. Ce modéle
conduit & des résultats groupés sous forme d’abaques et

“La supériorité du modele de Johnson et Bovey sur d'autres
modéles proposés par différents auteurs est discutée dans les
travaux portant les Ré{f. 16 et 34.

(A) B

Fig. 8. Présentation schématique des résultats.

de tables qui montrent I'existence de deux zones dia-et
paramagnétique selon I'espace considéré: au-dessus ou
dans le plan du cycle.”” L'effet de courant de cycle
(exprimé en ppm) exercé par le groupe phényle (assimilé
a la molécule de benzéne) sur CHa(E) et CH5(Z) dans
I'éther I peut facilement étre calculé 3 I'aide de ces
tables.”

Dans les deux conforméres sélectionnés A et B, cet
effet est pratiquement le méme pour CH3(E) et CHi(2).
L’hydrogéne de CH(E), qui éclipse la double liaison,
est fortement engagé dans la zone de P'espace pour
laquelle le groupe phényle a un effet blindant. La
moyenne des effets exercés sur les trois hydrogénes
correspond 2 un blindage de =0.20 ppm pour CH,(E) et
un déblindage de =0.10ppm pour CH+(Z). 1l est prob-
able que la conformation véritable de I'a méthoxy-g8
diméthylstyréne | soit la conformation A qui minimise
davantage que B les tensions stériques entre le phényle
et le méthoxyle,

(b) Discussion. Qualitativement, le résultat obtenu cor-
robore lattribution du signal de résonmance a basse
fréquence au CH,(E) dans I'éther 1. Toutefois, dans la
molécule libre (notation A", la différence entre les glis-
sements chimiques des CHs vinyliques, A'8CHyop =
8CH1(2)- CH4(E)=0.16 ppm est plus faible que la
différence calculée, ASCH;.a =0.30 ppm, en prenant
uniquement en considération I'effet de courant de cycle
du phényle. A priori différentes raisons, qui ne
s'excluent pas obligatoirement, peuvent en étre la cause,
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a savoir: La géométrie de la molécule complexée ne
refléte pas rigourecusement I'édifice conformationnet de la
molécule libre (le choix des angles et des longueurs
interatomiques, particuliérement en ce qui concerne
I'angle Eu-0-CHj; et la liaison O---Eu, demeure en partie
arbitraire). Cependant, il est reconnu que la confor-
mation d'une molécule complexée par un chélate de
lanthanide donne une assez bonne image de la con-
formation de la molécule libre.'”**

D'autres effets que le courant de cycle peuvent inter-
venir dans la valeur de A’6CH;,.,. La constante d’écran
en RMN 'H résulte d'une factorisation particulirement
complexe®” et notre approche suppose évidemment que
le courant de cycle soit I'effet déterminant. Par référence
a I'éther: (CH,),C=CH-OC(CH;), ou 8CH,=1.55 et
1.57 ppm (CCL),*® il est vraisemblable, toutefois, que
I'alcoxyle n'a pas d'incidence sensible sur le A'§CH;p..
non plus que la nature du solvant.

1l se peut que la conformation d’énergie minimum de la
molécule n'est pas celle dans laquelle un hydrogéne du
groupe CH; vinylique éclipse la double liaison. Cet-
te conformation est bien celle rencontrée dans le pro-
pene,” I'isobuténe™ et le trans 2-buténe.*® Elle n’est pas
nécessairement celle que I'on rencontre pour des doubles
liaisons 1.2 disubstituées, telles le cis 2-buténe.*® Dans ce
cas toutefois. la conformation privilégiée des groupes
CH., telle qu'elle est déduite des calculs théoriques, est
dépendante du choix des parametres géométriques.*’** 1l
faut admettre que. pour les dérivés. objets de notre
étude, la conformation des groupes CH, demeure donc
imprécise. Cette constatation nous a amenés a calculer
I'influence du courant de cycle sur le centre de gravité
des atomes d’hydrogéne des groupes méthyles. On
observe alors un blindage de CH;(E) de =0.10ppm
seulement, tandis que le déblindage de CHai(Z) reste
inchangé. La différence ainsi calculée (0.20 ppm) cor-
respond mieux a A'8CH,,... Signalons ici qu'en ce qui
concerne le calcul du terme de pseudo-contact, compte
tenu probablement de [I'éloignement de ['atome
paramagnétique, I'estimation d'une valeur moyenne ou le
calcul du terme Gi pour une position moyenne cor-
respondant au centre de gravité des atomes d’hydrogene
conduisent & des résultats quasi identiques dans le cas du
bornéol.”

Enfin, et surtout, il est reconnu que le modele de
Johnson et Bovey®® conduit trés souvent & une sures-
timation des valeurs calculées pour les hydrogénes situés
dans la zone de blindage du phényle."*** Ainsi, des
auteurs® ont été amenés A corriger systématiquement
par un facteur 0.6 les valeurs tabulées par Johnson et
Bovey.*® Si nous effectuons cette méme correction, le
ASCH;.... prend respectivement pour valeurs 0.22 ppm
et 0.12 ppm selon que I'on envisage le groupe CHi(E)
éclipsé avec la double liaison ou en libre rotation. L'ac-
cord entre A'8CH,,p,, (0.16 ppm) et ASCH,... devient
alors manifeste et justifie, a postériori, que le courant de
cvcle du phényle constitue bien le phénoméne respons-
able du A'6CHs... Il autorise, en outre, les con-
sidérations qui suivent.

La comparaison des A'6CHa.s dans I d’une part, et
dans les isoméres (II+1II) d'autre part, avec le
A'6CHyo. du BB diméthylstyréne permet une com-

“En toute rigueur, K, exprimée en fonction des concentrations,
représente le quotient d'association et non la constante de com-
plexation puisque I'on ne tient pas compte des coefficients
d'activité*
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paraison de l'orientation du phényle dans ces quatre
composés. Rottendorf et al® attribuent au courant de
cycle la résonance a basse fréquance du CH; cis par
rapport au phényle dans le BB diméthylstyrene:
(6CH3(2)) = 1.82 ppm et SCH(E) = 1.88 ppm dans CCly)
et estime & 50° la valeur de I'angle de torsion ®. Le fait
que nous observons un A’8CH,u, dans I plus grand pour
une valeur de @ plus élevée est donc compatible avec les
travaux de ces auteurs. Pour les isoméres Il et 11l de I'a
méthoxy-8 méthylstyréne, la valeur de A’6CHiqp
(0.08 ppm seulement) (Fig. 2) peut donner lieu & deux
interprétations possibles:

La conformation de C¢H;s est identique dans II et III
avec ® beaucoup plus proche de 50° que de 60° ainsi que
pourrait le suggérer la quasi identité de A'SCH; pour le
B8 diméthylstyréne et I'ensemble (11 + I11).

La conformation de C¢Hs n'est pas la méme dans I et
dans III. mais &,,>®;. La seconde interprétation
s'avére la plus plausible. En effet, 3CH:(Z)dans 111 est
pratiquement le méme que §CH,(Z) dans I (Fig. 2); or, le
déplacement chimique d'un méthyle en RMN 'H n’est
pas affecté par la présence d'un second méthyle en
position adjacente puisque 6CH,=1.71ppm pour le
propéne et .70 pour 'isobuténe.* & adonc sensiblement la
méme valeur dans I et III et, par consequent, le noyau
benzénique est pareillement hors plan (= 60°)dans ces deux
éthersetill’estmoinsdansII. Cette conclusionestenaccord
avec celle déduite de I'étude conformationnelle de ces
mémes dérivés en RMN "*C.*

(2) Réactivité d'éthers d’énol vis-d-vis de Eu(DPM),

Dans un éther vinylique, les électrons p de I'oxygeéne
sont susceptibles de se conjuguer avec les électrons = de
la double liaison.*'* Par suite, I'aptitude de I'oxygéne de
la fonction éther & se complexer avec un chélate de
lanthanide apporte des renseignements sur la dis-
ponibilité des électrons p et donc sur le degré de la
conjugaison énolique.

(a) Résultats. Nous avons mesuré les déplacements
chimiques induits par Eu(DPM), sur le groupe OCH- de
dix composés groupés dans le Tableau 2 afin d’obtenir
des informations sur la disponibilité des électrons non
appariés du groupe OCH; en fonction de la structure de
I"éther.

Considérant que la fixation de Eu(DPM), sur les
groupes méthoxyles des différents éthers se fasse de la
méme fagon (méme stoéchiométrie 1-1, méme
géométrie), pour une méme valeur de la variation du
déplacement chimique du groupe OCHi. on aura une

méme valeur de la fraction molaire en complexe 8=
[C[C°S} puisque:

A8(0CH3)on, _ (€]
A (C°S]

(H

ot [C] est la concentration en éther complexé et [C°S] la
concentration totale en substrat. A représente le maxi-
mum de variation du déplacement chimique du groupe
OCH,; et il doit étre le méme pour tous les éthers compte
tenu des conditions initialement énoncées. La valeur de
[C] est reliée aux différents paramétres de P'équilibre:

éther + Eu(DMP);, == complexe

par la ralation
€]

K=c5=C] [CRC



3744

J. HUET et al.

Tableau 2. Déplacements chimiques induits par Eu(DPM); sur le OCH; d’éthers d'énol, & 60 MHz. (Les constantes

d’affinité sont calculées par référence a la valeur choisie pour K;, 31. mole™', et en considérant que la valeur du

déplacement chimique maximum trouvé pour [,A =663 Hz, est valable pour tous les autres éthers d'énol. Le
rapport K,/Kyy;, permet une rapide classification des composés en fonction de leur affinité pour Eu(DPM),

Composés [C"S])mo]e.l'i [corR) /z(ces) AG(OCH})nﬂZ Kn» 1.mo]e‘1 Kn, KVIll
. \ / 0,52 0,20 133 3 (réf.) 211
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ocH,
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Lo} ocH
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1¢3) OCH, 1
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i

- deh, -
] N 0,56 24 0,122 3,5
4 / \ocH

b ocH 0,20
X /__\“/__ 0,084 i 14,5 a,073 5,1

|

ou la constante de complexation K° constitue une
mesure de la basicité de 1'éther; [C°R] représentant la
concentration totale en réactif. La relation (2) peut
s'ordonner sour forme d’une équation du second degré
en [C):

(Cr- ([C"Sl +[C°R] + %) “[C]+[CR]-[C°S]=0 (3

dont 'une des sclutions*” donne la valeur de [C] si [C°R],
[C°S] et K sont connus. Dans la présente étude ni A ni K
ne sont connus pour aucun des éthers étudiés. Des
mesures effectuées a plusieurs concentrations du sub-
strat [C°S] et donnant une méme variation du déplacment
chimique auraient é1é susceptibles de permettre un calcul
de [C]* (et par conséquent de A par l'intermédiaire de la
relation (1)). Nous avons choisi d'affecter une valeur
arbitraire 4 la constante K du complexe formé par
Eu(DPM), et I'éther I en accord, cependant, avec les
données de la littérature (le choix de K; est discuté
ci-aprés). Par cet artifice, il est possible d’obtenir une
valuer de A, & partir de laquelle, par la relation (1) puis

par la relation (2), nous pouvons déterminer suc-
cessivement [C) puis K pour tous les autres éthers
d'énol.

L'obtention de K a partir des mesures de complexation
d’un substrat vis-a-vis d’un chélate de lanthanide don-
nant une stoechiométriel-1 (cas de Eu(DPM);) n’est pas
aisée et concerne le probléme plus général de la déter-
mination des grandeurs caractéristiques (ici A et K) des
associations moléculaires de faible énergie. En raison de
I'extréme difficulté a obtenir de fagon indépendante A et
K., il est illusoire de vouloir attribuer une valeur unique a
chacun de ces paramétres; des critéres pas toujours ap-
plicables du point de vue de l'expérience (6 compris
entre 0.2 et 0.8) permettent toutefois de minimiser
I'erreur sur K.®* Dans ces conditions, il n'est pas sur-
prenant que les divers procédés que propose la lit-
térature*”->® pour la détermination de K ne conduisent
pas au méme résultat.®" Pour l'alcool néopentylique, par
exemple, Armitage et al.*> mesurent K = 61. mole™"; dans
le cas du cholestanol, Bouquant et Chuche*’ trouvent
K =611. mole™'. D'une maniére générale, ces auteurs
obtiennent des valeurs de K nettement supérieures a
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celles d'Armitage et al., d’un facteur 10 environ.*’ Par
ailleurs, de 'étude de I'aptitude des fonctions organiques
a se chélater avec un lanthanide, il ressort que I'oxygéne
d’un éther saturé se complexe, selon Sanders et Wil-
liams,** 2 & 2.5 fois moins facilement que I'oxygéne d’un
alcool. Pour ces différentes raisons, et aprés avoir con-
sidéré que I'éther I, particulitrement sensible au réactif
de shift, s’apparente le plus & un éther saturé, deux
valeurs de K; sont plausibles, a4 savoir 31.mole ' et
301.mole™" auxquelles correspondent respectivement
des fractions molaires en éther [ complexé égales a 0.116
et 0.185. L'application de la relation (1) permet de cal-
culer les valeurs de A correspondantes, soit respective-
ment 1663 Hz et 1043 Hz. Aux faibles valeurs du rapport
R =[C°R]/[C°S] il existe une relation linéaire entre
AS8(OCH;),». et R définie comme suit:**

A [C°S]

AS(OCH,)uns = TK+[CS]

R 4

et illustrée par la portion droite de la courbe
AS8(OCH,)ons = f(R) de la Fig. 3. Dans les conditions
limites o 1/K <[C°S], la relation (4) se simplifie et la
pente de la droite est significative de A. Ce qui fait que
pour I'éther I, A ne peut étre inférieur a la valeur
expérimentale de la pente de 1a droite AS(OCHs)ons =
f(R) de la Fig. 3, soit 1200 Hz. Pour cette raison, dans le
traitement des résultats présentés dans le Tableau 2 nous
avons effectué les calculs pour K;=31.mole ' (A=
1663 Hz). Par ailleurs, les expériences ont été effectuées
soit sur les produits purs (cas des éthers I, VII et VIII)
soit sur des mélanges (cas des éthers II, III, IV, V, VI,
IX et X). ce qui de toute fagon ne pose aucun probleme
quant au traitement des données, les valeurs de 8, cor-
respondant & chacun des éthers pouvant étre introduites
dans la relation (2) transformée comme suit:

____6,
Ko =075 101 )

ol [Cy] représente la concentration du réactif non com-
pléxé, [C;] = [C°R] -2 4, - [C°S.}.

Le retard a la linéarité observé pour les trés faibles
valeurs de R avec I'éther I (Fig. 3) mais aussi avec la
plupart des autres éthers malgré des distillations
répétées, est di a I'interaction préférentielle du réactif
avec les traces de cétone (ou d'aldéhyde) et d’acétal. En

L hypothése principale implique que I'environnement stérique
du groupe OCH, ait, dans tous les éthers étudiés, la méme
incidence sur la grandeur du facteur géométrique G(OCHj;) et,
par conséquent, sur la grandeur du ASOCH, maximum (A). Dans
cet ordre d'idées. signalons ici que pour le trans 8 méthoxy-
styréne nous constatons un AS(OCH,),,, beaucoup plus élevé
que pour l'isomere cis (éther VII du Tableau 2). Ce résultat
s’explique non pas par une plus grande disponibilité des doublets
p de I'oxygeéne (I'énergie de conjugaison énolique est au moins
aussi importante dans I'isomére trans que dans I'isomere cis).
mais par une valeur plus élevée de G(OCH;) (et donc du
A80CH, maximum) du fait de 1a longueur de Q- --Eu beaucoup
plus courte. En effet, dans le trans 8 méthoxy-styréne, le groupe
OCHj, de conformation préférentielle s-cis et de surcroit géminé
avec un hydrogéne, posséde un oxygene dont les doublets p sont
particuliérement accessibles a l'approche d’'un chélate de lan-
thanide.™

*Dans tout ce qui suit, le terme “‘conformation” se rapporte a
I'orientation du méthoxvle par rapport a la liaison éthylénique.
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raison de I'imprécision sur la valeur de K; (31. mole™") et
par conséquent sur la valeur de A, il n'a été effectué
aucune correction pour tenir compte de I'effet de cette
contamination sur les résultats. Toutes les expériences
sont effectuées dans le CS, a 41°C et les conditions
expérimentales sont données dans le Tableau 2.

Nous remercions les rapporteurs pour leurs sug-
gestions concernant la présentation de cette partie du
texte.

(b) Discussion. En dépit des hypothéses’ et des ap-
proximations consenties dans le calcul de K, les valeurs
obtenues sont sufisammert différentes pour autoriser les
conslusions ci-aprés:

Les éthers VII et VIII qui ne possédent aucun groupe
alkyle substituant directement la double liaison, sont trés
peu basiques.

Les éthers I et Il qui renferment un méhtyle en cis du
groupe OCHj; sont trés basiques.

Enfin, les éthers II; IV, V et VI; IX et X, qui renferment
un alkyle géminé avec OCH; ou en 8 de ce groupe sont
basiques a des degrés divers. Les conformations planes
s cis et s trans de OCH, sont beaucoup plus aptes que les
conformations gauches & favoriser la conjugaison
énolique.*"* Des lors, les systemes VII et VIII ap-
paraissent fortement conjugués, ce qui implique la
planéité de I'enchainement C=C-O-CH,.* La méthodc
utilisée ne permet pas de déterminer la conformation
préférentielle s-cis ou s-trans. Le méme raisonnement
permet d'affirmer que la conjugaison énolique est trés
affaiblie dans I et III ot la conformation OCH. gauche
doit étre largement dominante. Ce résultat est en accord
avec le premier volet de cette étude. Les éthers 11; IV, V
et VI, IX et X constituent des cas intermédiaires pour
lesquels I'interprétation de la basicité relative s'avere
moins aisée. Considérons tout d'abord les composés II;
IV et V, le groupe OCH; est cis par rapport & I'hydro-
gene vinylique, tout comme dans 'éther VIII. Rien ne
s'oppose donc, d'un point de vue purement stérique. a ce
que la confomation de OCH; soit plane dans ces dérivés.
L'origine de I'affaiblissement de la conjugaison énolique
doit étre recherchée dans les effets électroniques de
I'alkyle voisin. Le méthyl-dihydropyrane offre la méme
particularité. Cet éther, mis en présence de chélates de
lanthanides, se complexe beaucoup moins que le tetra-
hydropyrane, mais notablement plus que le pyrane.'® Sa
basicité (comme pour les éthers, objets de cette étude)
est donc liée a la présence du CH, vinylique. Dans un
systéme insaturé, la substitution d'un hydrogéne viny-
lique par un méthyle affecte la distribution des électrons
m: ainsi, dans des héterocycles: furane, pyrrole, thio-
phéne, substitués en position 2 par un méthyle, le
déplacement chimique du carbone 4 reste inchangé, rela-
tivement au dérivé non substitué, alors que les signaux
caractéristiques des carbones 3 et 5 sont deplacés vers
les basses fréquences.®® Les interférences du méthyle, ou
du groupe méthyle substitué, avec une double liaison
adjacente, sont complexes et il est difficile d’en isoler et
d’en évaluer les composantes.” On considére qu'au
moins deux orbitales ¢ C-H de CH;, convenablement
orientées, ont la symétrie requise pour se recouvrir avec
l'orbitale 7 d’une double liaison adjacente et donner lieu
a un transfert de charge de CH, vers le fragment C=C."’
Il s’agit 1a du concept d’hyperconjugaison auquel est lié
la notion de méthyle donneur d'électrons.*® L'hypercon-
jugaison d'un alkyle, et plus précisément du méthyle a
souvent été invoquée pour expliquer certaines parti-
cularités; par exemple, pour justifier que dans les I-
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alkénes, les hydrogénes terminaux résonnent &
fréquences plus basses que ’hydrohéne géeminé avec la
chaine aliphatique,” ou bien encore, pour justifier les
propriétés conformationnelles du propéne.*®® Selon Libit
et Hoffman®' les orbitales ¢ C-H de CH, peuvent
interagir non seulement avec 'orbitale Il liante, mais
aussi avec l'orbitale I1*, antiliante, du fragment éthy-
Iénique. Ce mécanisme, qui n'implique pas un transfert
de charge de CH, vers C=C provoque la polarisation
électronique II du carbone substitué vers le carbone non
substitué et entraine une redistribution des populations
d'électrons I1 dans le propéne, relativement a I’éthyléne.
Cet effet semble plus important que ne I’est I'hypercon-
jugaison.””®' Des interprétations du moment dipolaire®?
et des données de spectroscopie infra-rouge®® semblent
indiquer que la polarisation II est trés importante dans le
propéne et constitue vraisemblablement le phénomene
prépondérant.*

Toutefois, quelle que soit leur importance relative, les
deux mécanismes entrainent une polarisation des éiec-
trons [1 dans le méme sens. Par conséquent, l'effet
électronique de CH; sur la double liaison adjacente est
qualitativement le méme que celui d'un groupe OCH;.
On congoit ainsi que les groupes CH; et OCH3, disposés
en of dune liaison éthylénique, puissent Etre
“antagonistes” et que I'effet de CH; ou I'effet de OCH;
seront plus limités dans la molécule considérée que dans
une molécule renfermant seulement I'un ou I'autre de ces
groupes.

Ainsi s'explique que I'éther Il soit beaucoup plus
basique que 1'éther VIII. Des mesures de stabilités rela-
tives d'ethers d’énol isoméres ont, par ailleurs, permis
d'évaluer a prés de 2 kcal/mole®*®* I'importance de I'effet
antagoniste de CH; et OCH, en af d’une liaison éthy-
lénique. On constate d’'autre part, que les composés [V,
V et VI qui renferment un groupe méthyle, ou benzyle,
géminé avec OCH., sont moins basiques que leur
homologue Il mais plus basiques que I’éther VIII de
référence. Lorsque les groupes alkyle et alcoxyle sub-
stituent le méme carbone éthylénique, i a été constaté
expérimentalement que les effets ne sont pas cumulés,
mais que leur résultante est inférieure a la somme
des effets mesurés individuellement. %% Ce
phénoméne de ‘“‘saturation”, qui a regu un support
théorique,* restreint moins I'efficacité de la conjugaison
énolique, cependant, que l'effet antagoniste qui vient
détre évoqué, ainsi que le montre la comparaison des
valeurs de K, (n =11, IV, V et VI). Le fait que I'éther IV
soit moins basique que son isomére V alors que le
méthoxyle peut adopter la méme conformation et que le
groupe benzyle est moins polarisant que le méthyle,*®
cadre bien avec I'hypothése de saturation des effets.

Comparons maintenant la basicité des éthers isoméres
V et VI. Par spectroscopie photoélectronique,’ il a été
trouvé que le méthoxy-2 buténe-2 de configuration (Z),
existe préférentiellement dans la conformation s-trans,
un second rotamére, gauche, ayant également été décelé
1l-est donc trés probable que le conformére majoritaire
soit s-trans et que le conformére minoritaire soit gauche
dans VI. Dans I'isomére V, OCH, peut avoir la con-
formation s-trans (au méme titre que dans VI) mais
aussi, et plus sirement, s-cis comme dans le méthyl-
vinyl-éther.'” Le fait que deux conformations planes
soient possibles dans V contre une seule dans VI et que
I'efficience des deux formes planes. quant & la con-
jugaison énolique, soit la méme,”'*'* explique que
I"éther V est moins basique que son isomere VI.
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Enfin, considérons les éthers IX et X. Ces composés
renferment en position 8 un méthyle, comme V'éther 11,
mais également un phényle, comme I'éther VII. La con-
jugaison énolique serait particulierement importante dans
des dérivés tels que 1X et X, puisqu'elle peut s'étendre
au noyau benzénique®® si elle n'était partiellement
entravée par la présence du groupe CH; en B. Con-
formément au résultat attendu, la basicité des dérivés IX
et X se situe, intermédiairement entre celles des éthers II
et VIL. Les valeurs relativement faibles de Kix et Ky
laissent toutefois supposer que la conformation du
groupe OCH; est essentiellement plane dans ces deux
composés.

MESURES D'EFFETS OVERHAUSER NUCLEAIRES (NOE)

(a) Résultats. Pour compléter les observations tirées
des spectres des éthers d’énol 1I, VII, VIII et IX, en
présence de Eu(DPM);, nous avons étudié le NOE que
produit une irradiation du méthoxyle sur la résonance
des protons vinyliques voisins. Lorsque cela s'est avéré
possible (8 suffisamment différents), les autres protons
susceptibles de relaxer le proton étudi€é, ont également été
irradiés. Le NOE maximum observable en RMN 'H
dans I'hypothése ou le processus de relaxation soit
exclusivement dipolaire direct, est de 50%.%° Les
abaques de Bell et Saunders™ permettent alors de cor-
réler le NOE observé avec les distances interatomiques,
r, entre protons relaxés et relaxants. Inversement, ces
abaques permettent de calculer le NOE a partir des
distances interatomiques postulées:

NOE = A/r

A est une constante qui vaut respectivement 1.8 10 * et
0.98 - 107* pour H{H} et H{CH,}. L'application de cette
relation nous a permis de calculer le NOE relatif &
chacune des conformations planes des éthers II, VII,
VIII et IX. Les NOE observés et théoriques sont
groupés dans le Tableau 3.

(b) Discussion. 1.'application de l'effet Overhauser a
des molécules en équilibre conformationnel n’est
géneralement utilisable que dans les systeémes ol
I'échange entre les sites est suffisamment lent devant le
temps de relaxation des protons concernés.”’ Lorsque les
temps de vie sont du méme ordre que les temps de
relaxation, il se produit des transferts partiels d'aiman-
tation entre les sites, mais des conclusions peuvent
néanmoins étre déduites des expériences Overhauser.”
Enfin, si les temps de vie sont trés courts devant les
temps de relaxation, les aimantations se transmettent
d’un site & l'autre et le méme accroissement du signal est
observé sur toutes les raies.”> Dans certains cas (sys-
témes a trois spins), la détermination de la constante
d’équilibre entre les deux conforméres est cependant
possible.”

En I'absence de la connaissance des vitesses d’échange
entre les sites éventuels d’'une méme molécule, nous
considérerons, & priori, que les éthers 11, VII, VIII et IX
possédent une conformation largement privilégiée dont le
NOE observé en est I'expression. Il ressort alors des
résultats du Tableau 3 que le meilleur accord entre les
NOE observés et calculés est obtenu avec la con-
formation s-cis pour VIII et II et s-trans pour VII et I1X.
L'écart, relativement important, entre les NOE observés
et calculés doit étre attribué a la relaxation des protons
concernés par des protons autres que ceux du
méthoxyle.
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Tableau 3. Effets Overhauser observés et calculés

Composés protons irradiss  MCE obs.d a35°C NOE calculés®
(+3%) OCH, s-cis OCH, s-trans
Cghg H (E) H(E) 2% 2-3% A1t
>c=c VIIL  (0CH,)
oci, H (2) H (z) 20 % 50 % 1-2%
CeHs ocH, (ocH, ) B 10% 3-4% 20 %
N e v H 0% 2-3% . 1%
~
w" H (1) H  18%
[ a B
C.H CH {ocH, } H 33% 50% a1y
3 3
N c/ I ’
=
OCH, H {CH3} H 12%
CeHs H
~ c—c/ x®  tocw,)
% = N 3 H 21 % 3-4 9 20 %
CH, ocH,

‘a) Pour la conformation s-cis, le NOE est maximum, quelle que soit la
position, éclipsée ou décalée,de CHq par rapport a C=C.
Pour la conformation s-trans, le calcul est effectué en tenant compte

d'une géométrie moyenne du groupe CH

3

b) Le signal du phényle de 1'6ther IX n'a pas &té irradié. Dans des néofla-
vancldes, 1’'irradiation d'un gbényle provoaue un NOE d'snviron 20 % sur

1'hydrogdne vinylique en cis

Dans I'éther VIII, la faible distance interatomique des
hydrogénes géminés doit permettre leur relaxation
mutuelle partielle; la proximité des déplacements chi-
miques ne permet pas, toutefois, une vérification de cette
hypothése. La conformation privilégiée de I'a méthoxy-
styréne VIII, déduite de I'expérience Overhauser, est
donc 1a méme que celle du méthyl-vinyl-éther fournie par
d"autres techniques ou d'autres méthodes.'”” Dans I'éther
VII, H,, est relaxé davantage par Hg que par OCH,, mais
le rapport des NOE: 18%/10% est en bon accord avec le
rapport [(rH,-OCH,)/(tH,-H,)),* fournissant ainsi un
argument supplémentaire en faveur de la conformation s-
trans: la conformation s-cis étant trés défavorisée de par
les contraintes stériques qu'elle impose entre le
méthoxyle et le phényle vicinal.'** II est intéressant de
comparer I'éther IX et le cis méthyl-propényl-éther. La
conformation privilégiée du cis méthyl-propényl-éther
n'est pas connue avec certitude: s-trans pour certains
auteurs,'® elle est légérement gauche pour d'autres.”® Il
est vraisemblable que la conjugaison énolique soit
affaiblie dans ce dérivé, comme elle I'est dans les éthers
renfermant un méthyle en 8 de la fonction alcoxyle et,
par conséquent, la conformation s-trans ne doit pas étre
beaucoup plus stable qu’une conformation gauche, d'ou
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la divergence des conclusions selon la méthode utilisée.
Dans [I'éther IX, la conformation, préférentiellement
plane du groupe OCHj;, que le NOE définit comme étant
s-trans, est relativement plus confortable du fait de la
présence du groupe phényle en 8, ainsi qu'il a été dit plus
haut. En ce qui concerne I'éther II, I'affaiblissement de la
conjugaison énolique pourrait fovoriser une confor-
mation gauche. Les calculs effectués pour des angles de
45°,90°, 135° formés par les plans définis par les atomes
C=C-0 et C-0-C, conduisent & des NOE respectifs de
31%. 6% et 2%, ce qui suppose que la forme s-cis,
beaucoup plus probable que la forme s trans au vu des
chiffres du Tableau 3, est elle-méme plus plausible
qu'une conformation gauche, dans I'hypothése. bien
entendu, ol il n’existe qu'un seul conformére. Une étude
d’effets de solvants'® et des travaux théoriques concer-
nant la constante d'écran des protons vinyliques’® abou-
tissent également au choix de la conformation s-cis pour
le trans méthyl-propényl-éther. La nature des forces qui
maintiennent le méthoxyle coplanaire avec la double
liaison alors que la conjugaison enolique est diminuée, fait
appel au concept d'interactions attractives non liées,
évoqué par ailleurs."*

La base de la discussion qui précéde repose sur I'hypo-
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thése fondamentale que les temps d'échange
n'influencent pas (ou trés peu) les mesures de NOE.
Cette simplification n'est pas sans danger si l'on con-
sidére que la présence de plusieurs conforméres est
fréquente dans les éthers d'énol (c'est par exemple le cas
pour le méthyl-vinyl-éther)'~” et que la barriére d'inter-
conversion est probablement basse (par comparaison
un dérivé apparenté, tel le formyl-2 bromo-4 furane pour
lequel des transferts partiels de magnétisation intervien-
nent entre les deux conformations planes, méme a
—90°)."2 En outre, le choix des angles et des distances
interatomiques s’avére encore plus déterminant que pour
la premiére partie de ce travail puisqu'il s'agit ici d’une
loi en 1/r®, qui favorise les faibles distances. Ainsi, nous
avons choisi I'angle obtus C-O-CH, égal & 109° alors que
le choix de 120°, par exemple, modifie peu les valeurs de
NOE calculées dans le Tableau 3 pour les conformations
s-trans maijs affecte davantage celles des conformations
s-cis, qui deviennent alors tributaires de la position,
éclipsée ou décalée, du méthyle du groupe OCH,; par
rapport a la double liaison. Il semble donc extrémement
difficile, dans ces conditions, de tirer des conclusions
définitives des mesures de NOE et méme de définir un
domaine d’erreur. Nous justifions nos résultats par le
fait qu'ils se trouvent corroborés par les déductions
issues des mesures de déplacements chimiques du car-
bone méthoxylique (§ OCH,) des mémes éthers en RMN
BC. L'effet de proximité “y gauche”, bien connu en
RMN "*C, se traduit systématiquement pour les carbones
concernés par . n blindage de quelques ppm.** Un tel
effet s’exerce entre les carbones C, et OCH, dans la
conformation s-cis, mais non dans le conformation s-
trans. Par ailleurs,*® une discussion des valeurs de §C,
dans les composés 1 et 11 nous a conduit a la conclusion
que la conformation du groupe OCH; y est largement
hors plan (conclusion étayée pour I'éther I par la pre-
miére partie de ce travail), c'est-d-dire que les SOCH,
pour des éthers d'énol dérivés du styréne renfermant un
méthoxyle gauche sont connus, a savoir 56.5 ppm (I) et
57.4 ppm (11} (CCL).*** Si donc, maintenant, nous
considérons les §OCH; (ppm, CCl,) des éthers viny-
liques II, VII, VIII et IX, soient respectivement
542,454 60.0,'> 54.6"* et 59.1,"*** les arguments qui
précédent aménent a attribuer la conformation préf-
érentielle s-cis aux éthers 11 et VIII et la conformation
préférentielle s-trans aux éthers VII et 1X en accord
avec les mesures de NOE en RMN 'H. Selon nous,
I'étude de composés renfermant des groupes d’atomes de
conformations variables et non quantifiables n’est
pleinement justifiée, lorsque des hypothéses sim-
plificatrices importantes sont consenties, que si ses con-
clusions se trouvent confirmées par des démarches in-
dépendantes a I'origine desquelles se situent des tech-
niques différentes ou des méthodes différentes provenant
d'une méme technique (cas ici avec la RMN). De toute
facon, il nous parait exclus d'envisager des études autres
que qualitatives se limitant a ['identification du con-
formére unique ou largement majoritaire. Des inter-
prétations plus poussées aboutissent souvent a des con-
clusions contradictoires comme c'est le cas dans la
détermination de la structure et du poids du second
conformeére du méthyl-vinyl-éther, gauche ou s-trans.'”

CONCLUSIONS
La RMN 'H. par utilisation complémentaire des
mesures de déplacements chimiques de pseudo-contact
associés a I'adjonction d'un chélate de lanthanide et de

J. HUET et al.

I'effet Overhauser nucléaire, apporte des informations
précieuses dans |'étude de la structure d'éthers d’énol et
de leur basicité.

L'examen de la géométrie du complexe formé par
Eu(DPM); et I'e méthoxy-B88 diméthylstyréne permet de
préciser la conformation de la molécule chélatée et, par
conséquent, la conformation la plus probable de la
molécule libre. Les groupes méthoxyle et phényle sont trés
largement hors du plan de la liaison éthylénique, ce qui
permet de montrer que la position basse fréquence du
signal de CH;(E), relativement au signal de CH,(Z), est
imputable & l'effet de courant de cycle du phényle
vicinal, La comparaison des déplacements chimiques
induits par Eu(DPM); sur une série d’éthers d'énol
dérivés du styréne permet de relier la basicité de I'oxy-
gene du groupe méthoxyle & I'orientation de I’enchaine-
ment -C=C-0-CH,; et donc au degré de conjugaison
énolique. La tres faible basicité de certains composés est
interprétée en tant qu'indice d'une conformation plane
largement dominante; des mesures d'effet Overhauser
indiquent alors la conformation privilégiée s-cis ou s-
trans. Nos résultats montrent que I'empéchement
stérique 2 la conjugaison ne constitue pas le seul facteur
qui rend basique 1'oxygéne de la fonction éther mais que
les effets électroniques du méthyle, en position adjacente
et surtout vicinale du groupe méthoxyle de conformation
plane, jouent également un réle important.

Ce travail corrobore et compléte notre étude con-
formationnelle d'éthers d'énol, dérivés du styréne,
entreprise par RMN '*C. 13433

PARTIE EXPERIMENTALE

Les éthers I-VI, IX et X ont été préparés par pyrolyse des
acétals de cétones, selon la méthode de House et Kramar™ et sont
déja décrits #2'7813¢ 1 g éthers VII et VIII, obtenus de fagons
différentes,”*® sont également décrits,’®30-1345

Les spectres ont été enregistrés sur un appareil Varian A 60 a
41°, le TMS servant de référent interne. Les mesures d'effets
Overhauser ont é1é effectuées sur un spectrometre Bruker Spec-
trospin, & haute résolution. type HX 90. et évaluées par plani-
métrie.

Les échantillons en solution 1 M dans CCl, ont été soig-
neusement dégazés a la rampe & vide par plusieurs cycles de re-
froidissment et réchauffement afin d'en éliminer I'oxygéne
dissous et les tubes de RMN scellés sous azote.

Choix des angles (°) et des distances interatomiques (&)
selon:® Csp?=120, Csp’=109; C-C=153, C=C=1.34, C=C
arom. = 1.39; Csp2-H = 1.07. Csp*-H =1.09 et C-0 =1.43. Par
ailleurs, nous avons choisi 1a valeur de 'angle obtus C-O-C égale
4 109° dans I'éther libre, quelle que soit sa conformation. et 120°
dans I'éther 1 complexé. Les calculs ont été effectués sur une
calculatrice Hewlett-Packard type HP-33E.
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