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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 a methoxy-&3 dimethylsfyrene and Eu(DPMJ, 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 ,9@ 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 OCHJ 
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-frans conformations. These 
conclusions are in agreement with previous results on these compounds, obtained by “C NMR. 

INTRODL’CTION 

L’etude structurale du methyl-vinyl-ether a ete effectuee 

par mesure du moment dipolaire,’ spectroscopic infra- 

rouge,* spectroscopic de micro-ondes,’ diffraction tlec- 
tronique,’ spectroscopic photoelectronique,5 resonance 

magnetique nucltaire du proton et par calculs 
theoriques.’ L’utilisation de ces differentes techniques 

aboutit a la mime conclusion: le conformere le plus 

stable possede la structure s-cis dans laquelle le methyle 
est en position eclipsee par rapport a la double liaison 

(Fig. I). 

Fig. I. Conformations du groupe OCHs d’ethers d’enol (La con- 

formation gauche inclut toutes les conformations non planes). 

Pour des ethers d’tnol de masse plus elevee, les 

methodes theoriques. la spectroscopic de micro-ondes et 
la diffraction electronique peuvent difficilement etre 
mises en oeuvre mais la RMN ‘H, via I’etude des 
couplages a longue distance’.’ et des deplacements chi- 
miques induits par un solvant aromatique,“’ ainsi que la 

RMN 13C, via le deplacement chimique du carbone 

‘Toute correspondance doit etre adressee a J. Huet. Labora- 

toire de Chimie de Coordination Bioorganique, Centre d’0rsay 

de I’Universite Paris-sud, 91405 Orsay (France). 

“Dans ce travail. le terme “reactkite” definit la propension de 

I’oxygene du groupe methoxyle de I’Cther d’tnol a se complexer 

avec un chklate de lanthanide. 

ethylenique en /3 de la fonction alcoxyle”-I3 fournissent 
des informations structurales qualitatives, voire quan- 

titatives. 

L’utilisation des reactifs de shift, frequente dans 

l’etude de derives organiques apparent&, tels les cetones 
insaturees,‘4 n’a jamais et6 appliqute de man&e sys- 
tematique pour I’analyse structurale d’ethers d’enol. 
Seuls, les derives de I’anisole.” de l’anthracene,‘“.” du 
naphtalene,‘” ou encore du furane” que I’on doit con- 

siderer comme des ethers d’enol particuliers, ont fait 
I’objet dune etude de complexation vis-a-vis des 

chelates de lanthanides. 
Enfin, I’effet Overhauser nucleaire, utilise dans I’etude 

conformationnelle d’ethers d’enol aromatiques’6.‘7 ne 

semble pas avoir ete applique a I’etude structurale sys- 
tematique d’ethers vinyliques, hormis quelques exemples 
en serie cyclique.“” 

Pour ces raisons. et dans le cadre dune etude struc- 

ture-reactivite.” nous rapportons ici les resultats de nos 

travaux concernant. d’une part, I’etude de la geometric 

du complexe forme par le tris dipivaloylmethanato- 
europium: Eu(DPM)? et I’a mtthoxy-/?a dimethyl- 
styrene, et, d’autre part, I’etude de la conformation et de 

la reactivite du groupe methoxyle dans plusieurs ethers 

d’enol derives du styrene au moyen de I’utilisation com- 
plementaire du meme reactif de shift et de I’effet Over- 
hauser nucleaire (NOE). 

ETUDE DE L’INFLLENCE DU TRIS 

DIPIVALOYLMETHANATO-EUROPIUM: EU(DPMl, 

SUR LE DEPLACEMENT CHIMIQUE D’ETHERS D’ENOL 

(I) Etude de la g6omhrie du complexe formi par 
Eu(DPM), et I’cr-mhhoxy /3/3 dimPthylstyr&e I 

(a) R&/tats. 1-e spectre de I’ether d’enol I represente 
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dans le Fig. 2 a et6 releve en presence de quantites 
variables de Eu(DPMh rajoutees successivement a une 
solution 0.5 molaire dans le CS,. 

I 59 165 

C& 
)c=c’ 

m,(E) Q-b ,C”3 C& n 
‘C-’ 

\ 

\ / \ /c=c< 
OCH, cyca OCH, H 0% CH, 

I 75 1.73 
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Fig. 2. Comparaison des deplacements chimiques des groupes 
CH, vinyliques d’ethers d’enol derives du styrene (solvant CS2). 

Definissons A&,, = Sioh,- 6L, oti Siohr est le 

deplacement chimique observe en presence d’une cer- 
taine quantite de chelate, et SL le deplacement chimique 
de la forme libre. 

Les relations AS& = f[Eu(DPM),]/ether] sont 
lineaires, sauf pour les tris faibles valeurs du quotient. 

Les signaux observes pour les trois groupes methyle 

correspondent a des singulets fins alors que les protons 
aromatiques apparaissent sous forme d’un massif qui se 
scinde en deux composantes aux concentrations elevees 

en chelate. L’un de ces massifs correspond aux protons 
ortho, I’autre a I’ensemble des protons meta et para. 

La Fig. 3 donne I’allure des relations AS& = 

f[Eu(DPM)J[tther] Ctant entendu que pour les protons 

aromatiques, la coordonnee du centre du massif est 

identifiee au deplacement chimique des protons con- 

sider&. 

L’attribution (E) et (Z) des groupes CH, repose sur une 
comparaison des deplacements chimiques de I dune 
part, de II et I11 d’autre part (Fig. 2) pour lesquels 

I’attribution de configuration a et6 etablie par ailleurs” et 

sur le fait que pour d’autres derives du sty&e, CH, cis, 
par rapport a C6Hs, rtsonne a frequence plus basse que 
CH, trans.22m24 

Si les Ai?iohr trouvent leur origine dans le terme de 

pseudo-contact de McConnell et Robertsor? et si le 

terme de contact peut Ctre negligt pour les sites etudies 
parce qu’ils sont suffisamment etoignes du site de com- 

plexation.‘6 il vient quz: 

Abi,,,, = x.Q. 
3cos20,-I 

r,, = x.Q.Gi 
8 

ou Q est un terme qui depend de la temperature et des 

caracteristiques electroniques du chelate (anisotropie du 
tenseur g consider6 comme ayant une symetrie de re- 

volution), x = fraction molaire d’ether d’enol complex& 
Gi = facteur geometrique variable de site a site au sein de la 
molecule d’ether d’enol complexee. 

“Les deux doublets p de I’oxygene constituent autant de sites 

de coordination. Les travaux les plus recents, effectues sur des 

c&ones possedant un plan de symetrie lelles que I’adaman- 
tanone” ou des cyclohexanones” onf montre que I’ulilisation 
d’un moditle a deux sites (qui decrit, en outre, plus rigoureuse- 

ment le phenomene physique) rend mieux compte des Afi& que 

le modele a un site applique ici. Cependant. les auteurs’2 recon- 
naissent que dans I’utilisation d’un modele a un site, le meilleur 

accord enne d6& et ASi,.,, est obtenu lorsque I’Europium est 
positionni dans I’axe de la liaison C=O. Dans notre cas, I’ap- 

plication d’un modele a deux sites ne permet d’ohtenir une 

relation lineaire satisfaisante entre irLs& et Gi (Fig. 7) pour 
aucune valeur de II. 

[EuKJPMl,]/[ither I] 

Fig. 3. Evolution des bfii,b, en fonction du quotient en concen- 
trations: [Eu(DPM),]/[Cfher I]. 

Les pentes relatives des droites obtenues dans la Fig. 3 
sont done conditionnees par les valeurs relatives de Ui. 

Nous avons entrepris un calcul systematique du fac- 

teur Gi pour les 3 sites CH, et ceci pour diverses 
orientations de la liaison C-0-CH,; la liaison 0-Eu 

etant consideree de longueur 3 A et orientee dans le plan 
C-OCH, selon la bissectrice exterieure de I’angle C-O-C 

(Fig. 4). Cette orientation” de I’Europium par rapport ii 

I’oxygene, ainsi que la longueur de la liaison 0---Eu ont 
Ctt suggerees par des donnees de la litterature.‘4.27“” 

Fig. 4. Complexe forme par Eu(DPM), et I’ether I et definition 

des angles B et 0 (cas particulier & = 0 et Q, = 0. molecule plane 

de conformarion s-cis). 

Le lanthanide est deplace, par pas de 30”. en partant de 
la position rep&e&e 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 
(Z) sont don&es dans la Fig. 5. Pour chaque position et 
pour chaque groupe CH, vinylique, le calcul du facteur 
Gi est effect& pour les trois hydrogenes du groupe 
methyle, lui-mtme positionne selon la conformation 

supposee la plus stable, c’est-l-dire celle ou un hydrogene 
eclipse la liaison C=C. 

Alors que pour le CH, du groupe methoxyle la con- 

formation choisie est celle pour laquelle une liaison C-H 
eclipse la liaison O---ELI. La valeur de Gi indiquie cor- 
respond a la valeur moyenne pour les trois atomes 

d’hydrogene du groupe CH,. 
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Fig. 5. Valeurs des facteurs geombtriques Gi en fonction de I’angle diedre $, defini sur la Fig. 4. 

Pour I’angle JI = 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 temoigne le Tableau 1. 
La position de I’atome d’Europium darts le complexe 

Eu(DPME),-&her I itant ainsi localisie, nous avons 
tent6 de definir la position moyenne du noyau ben- 

zenique en rotation autour de la liaison C-C par la mime 
demarche. Soit I$ l’angle ditdre dttini par le plan de la 

liaison Cthylenique et le plan du noyau benzenique (I#J = 0 

pour double liaison et phenyle coplanaires). Des rota- 
tions du phenyle de 15” en Is” depuis 4 =0 (le sens 

giratoire choisi est indique sur la Fig. 4) jusqu’a r#~ = 180” 
permettent de calculer le terme gtometrique de I’effet de 

‘t.es orientalions respectives du phCnyle dans A et B itant 
pratiquemenl symefriques par rapport & 4 = 90” (cf. Fig. 8). 

Tableau I. Comparison des pentes relatives des droites de la Fig. 
3 et des quotients des termes Gi 

G(K!la) 
= 5,GO 

A6 (GC,tl,job,, 
__--- - = 5,Q 
G(Ctt$) 64(C3 Ej 

3 O’S 

G(CH3Z) h&(CH3Z)ob, 
-- = 1,07 
GKH3E) 

..-_---- = I;-/* 

Ah Kx3U &* 

pseudo-contact pour les protons ortho. L’atome d’Euro- 
pium Ctant localisi hors du plan de la liaison ethyknique, 

les Gi des deux protons ortho sont Cvidemment 

differents. On definit: 

G(H ortho)moyen = GO-l ortho) + W-I ortho’) 
2 

L’evolution de cette grandeur en fonction de do est 

reprisentee sur la Fig. 6. Par ailleurs, la relation de 
proportionnalite existant entre les SAiohr et leurs Gi 

respectifs pour les trois methyles de la molecule com- 

plexee (CH,(E), CH,(Z) et CH, du groupe OCH2) est 
rapportte sur la Fig. 7. Le A6(H ortho),b, (raie mediane 
du multiplet) qui se situe sur la droite A&,,, = f(Gi) (Fig. 

7) permet d’atteindre G(H ortho) moyen. Nous con- 

&tons alors que deux valeurs de 4 conviennent: d = 60” 
et I$ = 117” (Fig. 6). Pour celles-ci, G(H meta) moyen = 

[G(H meta) + G(H meta’)]/ reste sensiblement le meme’ 
et vaut 1.28 IO-’ A ‘. G(H para) est evidemment in- 
dependant de I'orientationdu phinyleet vaut I .24 IO-’ k’. 
Le AS& pour I’ensemble de ces troisprotons (raie mediane 
du multiplet) est compatible avec le Gi calcule (Fig. 7). 

Sur la base de la demarche suivie, on peut retenir deux 
geometries possibles, soit A, soit 9, pour la molecule 
complexte (Fig. 8) et, par consequent, pour I’ether libre, 
dans la mesure, bien entendu, oit la geometric du com- 
plexe rtflete tidtlement celle de la molecule non chelatee 
(voir plus loin). 

La circulation, autour du champ magnetique Ho, des 
electrons n mobiles du groupe phknyle (courant de 
cycle), a pour effet de generer une anisotropie mag- 
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Fig. 6. Valeurs du facteur geomktrique G(H ortho) moyen en fonction de I-angle dikdre @. d&i SW la Fig. 4. 

GI IO’, h-’ 

Fig. 7. Relation entre /es hS&,, et ies Gi correspondanrs pour 
l’angle Ji = 105”. 

nktique qui affecte les variations d’kcran et par con- 
skquent les dkplacements chimiques des sites mag- 
n&iques environnants3’ Dans le modkle de Johnson et 

Bovey,31d les densites Clectroniques de la molkule de 
benzene sont d&rites par deux spires de courant, 
symitriques par rapport au plan du cycle. Ce modkle 
conduit B des rksultats group& sous forme d’abaques et 

dLa superiorit du mod&le de Johnson et Bovey sur d’autres 
modttes propok par diffkrents auteurs est discutee dans les 
travaux portanr les Rif. 16 et 34. 

(4 fB) 

Fig. 8. Presentation schkmatique des rtsultats. 

de tables qui montrent I’existence de deux zones dia-et 
paramagn~tique selon I’espace considirt?: au-dessus ou 
dans le plan du cycle.” L’effet de courant de cycle 
(exprimk en ppm) exerce par le groupe phenyle (assimilt 
& la molkule de benzkne) sur CH,(E) et CH,(Z) dans 
I’ither I peut facilement &tre calculk g I’aide de ces 
tables.” 

Dans les deux conform&es skiectionnks A et B, cet 
effet est pratiquement le mCme pour CH,(E) et CH,(Z). 
L’hydrogtne de CH&!?), qui tclipse la double liaison, 
est fortement engagC dans la zone de I’espace pour 
laquelle le groupe phknyle a un effet blindant. La 
moyenne des effets exercks sur les trois hydrogtnes 
correspond Z% un blindage de = 0.20 ppm pour CH,(E) et 
un d~blindage de = 0.10 ppm pour W,(Z). II est prob- 
able que la conformation veritable de I’a m~thoxy-~~ 
dimkthylstyrkte I soit la conformation A qui minimise 
davantage que B les tensions stiriques entre le phknyle 
et le mkthoxyle. 
(b) Discussion. Qualitativement, le resultat obtenu cor- 
robore I’attribution du signal de rksonance B basse 
friquence au CHS(E) dans Y&her 1. Toutefois, dans la 
mokule libre (notation A’), la diffkrence entre les glis- 
sements chimiques des CH, vinyliques, A’6CH3,b, = 
GCH,(Z)-CH,(E) =O.l6 ppm est plus faible que la 
difftrence calculke, ASCHI,,,, = 0.30 ppm, en prenant 
uniquement en considiration I’effet de courant de cycle 
du phknyle. A prioti diffirentes raisons, qui ne 
s’excluent pas obligatoirement, peuvent en Ctre la cause, 
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a savoir: La geometric de la molecule complexee ne 

reflete pas rigoureusement I’edifice conformationnet de la 

molecule libre (le choix des angles et des longueurs 

interatomiques, particulierement en ce qui concerne 

I’angle Eu-0-CH, et la liaison 0---Eu, demeure en partie 

arbitraire). Cependant, il est reconnu que la confor- 
mation dune molecule complexee par un chelate de 
lanthanide donne une assez bonne image de la con- 
formation de la molecule libre.‘7.35.‘h 

D’autres effets que le courant de cycle peuvent inter- 
venir dans la valeur de A’KH,,,,,. La constante d’ecran 
en RMN ‘H risulte d’une factorisation particulierement 

complexe” et notre approche suppose evidemment que 
le courant de cycle soit I’effet determinant. Par reference 

a l’ether: (CH,),C=CH-OC(CH& ob fiCH3 = 1.55 et 
1.57 ppm (CCl.,)r38 il est vraisemblable, toutefois, que 

I’alcoxyle n’a pas d’incidence sensible sur le A’GCH-r,,,,. 
non plus que la nature du solvant. 

II se peut que la conformation d’energie minimum de la 

molecule n’est pas celle dans laquelle un hydrogene du 

groupe CH3 vinylique eclipse la double liaison. Cet- 
te conformation est bien celle rencontree dans le pro- 

pitne,)’ I’isobutene” et le trans 2-butene.40 Elle n’est pas 
necessairement celle que I’on rencontre pour des doubles 
liaisons 1.2 disubstituees. telles le cis 2-butene.“’ Dans ce 
cas toutefois. la conformation privilegiee des groupes 

CH,, telle qu’elle est deduite des calculs theoriques, est 
dependante du choix des parametres geometriques4’.@ II 

faut admettre que. pour les derives. objets de notre 
etude, la conformation des groupes CH3 demeure done 

imprecise. Cette constatation nous a amenes Q calculer 
I’influence du courant de cycle sur le centre de gravitt 

des atomes d’hydrogene des groupes methyles. On 

observe alors un blindage de CH,(E) de = O.lOppm 
seulement, tandis que le deblindage de CH,(Z) reste 
inchange. La difference ainsi calculee (0.20ppm) cor- 

respond mieux a A’GCH,,,,,. Signalons ici qu’en cc qui 
concerne le calcul du terme de pseudo-contact, compte 

tenu probablement de I’eloignement de I’atome 
paramagnetique, I’estimation dune valeur moyenne ou le 

calcul du terme Gi pour une position moyenne cor- 
respondant au centre de gravite des atomes d’hydrogtne 

conduisent a des resultats quasi identiques dans le cas du 
borneo12’ 

Enfin, et surtout, il est reconnu que le modele de 

Johnson et Bovey” conduit tres souvent a une sures- 
timation des valeurs calculees pour les hydrogenes situts 
dans la zone de blindage du phenyle.‘“.4’ Ainsi, des 
auteur? ont ete amen& Q corriger systtmatiquement 

par un facteur 0.6 les valeurs tabulees par Johnson et 

Bovey.‘) Si nous effectuons cette meme correction, le 
ASCH3,.,, prend respectivement pour valeurs 0.22 ppm 
et 0.12ppm selon que I’on envisage le groupe CH,(E) 

eclipse avec la double liaison ou en libre rotation. L’ac- 

cord entre A’KH,,,,, (0.16ppm) et ASCH3,,,, devient 
alors manifeste et justifie, a posteriori, que le courant de 

cycle du phtnyle constitue bien le phtnomene respons- 
able du A’SCH3,,,,. II autorise, en outre. les con- 
siderations qui suivent. 

La comparaison des A’SCHX,.,,, dans I d’une part, et 
dans les isomeres (II t III) d’autre part, avec le 

A’SCH,,~, du /3p dimethylstyrene permet une com- 

‘En toute rigueur, K. exprimee en fonction des concentrations, 
reprtsente le quotient d’association et non la constante de com- 
plexation puisque I’on ne tient pas compte des coefficients 
d’activitk.‘6 

paraison de I’orientation du phenyle dans ces quatre 

composes. Rottendorf et r~/.*~ attribuent au courant de 

cycle la resonance a basse frequance du CH, cis par 
rapport au phenyle dans le /3/I dimethylstyrene: 

(GCH,(Z)) = 1.82 ppm et SCH(E) = 1.88 ppm dans CCL) 
et estime a 50” la valeur de I’angle de torsion @. Le fait 

que nous observons un A’SCH,,,,, dans I plus grand pour 

une valeur de @ plus elevee est done compatible avec les 

travaux de ces auteurs. Pour les isomeres II et III de I’a 
methoxy-p methylstyrene, la valeur de A’KHw,, 
(0.08ppm seulement) (Fig. 2) peut donner lieu a deux 

interpretations possibles: 
La conformation de C6HS est identique dans II et III 

avec @ beaucoup plus proche de 50” que de 60” ainsi que 

pourrait le suggerer la quasi identite de A’KH3 pour le 

&!I dimethylstyrene et I’ensemble (II + 111). 
La conformation de CLHS n’est pas la meme dans II et 

dans III, mais @t,, > Ott. La seconde interpretation 

s’avere la plus plausible. En effet, KH3(Z)dans 111 est 

pratiquement le mime que SCH3(Z) dans I (Fig. 2); or, le 

deplacement chimique d’un methyle en RMN ‘H n’est 
pas affecte par la presence d’un second methyle en 

position adjacente puisque SCH3 = I.71 ppm pour le 

propeneet 1.70pourI’isobutene.“@adoncsensiblementla 

meme valeur dans I et III et. par consequent, le noyau 
benzenique est pareillement hors plan (= 60”)dans ces deux 

tthersetill’est moinsdansII.Cetteconclusionestenaccord 
avec celle deduite de I’etude conformationnelle de ces 
mimes derives en RMN ‘3C.4’ 

(2) RPactiGfk d‘ithers d’tkol cis-ri-cis de Eu(DPMA 
Dans un ether vinylique, les electrons p de I’oxygene 

sont susceptibles de se conjuguer avec les electrons n de 
la double liaison.“-” Par suite, l’aptitude de I’oxygene de 

la fonction ether a se complexer avec un chelate de 
lanthanide apporte des renseignements sur la dis- 

ponibilite des electrons p et done sur le degre de la 
conjugaison enolique. 

(a) RtGultats. Nous avons mesure les deplacements 

chimiques induits par Eu(DPM)~ sur le groupe OCH, de 
dix composes group& dans le Tableau 2 afin d’obtenir 

des informations sur la disponibilite des electrons non 
apparies du groupe OCH, en fonction de la structure de 
I’ether. 

Considerant que la fixation de Eu(DPM), sur les 
groupes mtthoxyles des differents ethers se fasse de la 

meme facon (meme stoechiometrie I-I. mime 

geometric). pour une mime valeur de la variation du 
deplacement chimique du groupe OCH3. on aura une 

m&me valeur de la fraction molaire en complexe 0 = 
[C]/[C”S] puisque: 

WOCHA,, [Cl =- 
A ICOSl 

oit [C] est la concentration en ether complexe et [C”S] la 
concentration totale en substrat. A represente le maxi- 
mum de variation du deplacement chimique du groupe 
OCH, et il doit etre le meme pour tous les ethers compte 
tenu des conditions initialement inoncees. La valeur de 
[C] est reliee aux differents parametres de I’equilibre: 

ether t Eu(DMP), e complexe 

par la ralation 

K = [C'S - $‘,,.R-C, 
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Tableau 2. Replacements chimiques induits par Eu(DPM), sur le OCHl d’ethers d’enol, a 60 MHz. (Les constantes 
d’affinite sont calculees par reference a la valeur choisie pour Kr. 3 I. mole-‘, et en considbrant que la valeur du 
dtplacement chimique maximum trouve pour I,A = 663 Hz, est valable pour tous les autres ethers d’enol. Le 

rapport Kn/KVnl permet une rapide classification des composCs en fonction de leur affinitk pour Eu(DPMh 

K”l 5111 ~- 
211 

34 

164 

--._ 

2.1 

5.1 

0.9 

---___ 

1.4 

-- 

1 

_____ 

9.5 

5,' 

C”S mole.l- 
2, 

0.52 

- 

I 

II 

+ 

III 

- 

IV 

t 

V 

+ 

VI 

-- 

VII 

VII 

IX 

+ 

X 

..- 

193 3 (rbf.) 

A - 1663 Hz1 

0.19 48.5 0.48 

0.20 

0.42 209 2.33 

1,025 0.20 26 0.072 

0.12 45 0,126 

0.0195 
@\ ,0"3 

5 0.78 

0.64 

0.20 

0.20 3 
@\ 

Ok 
-3 

Y_-_ 
_OCH3 @\ ,0CH3 

/------ 

0.0142 

0,122 

0,073 

0.56 24 

14.5 

0.20 

0,064 

ou la constante de complexation K’ constitue une 
mesure de la basicifi de I’ether; [C’R] representant la 

concentration totale en reactif. La relation (2) peut 
s’ordonner sour forme dune equation du second degre 

en [Cl: 

[Cl’ - ([C’S] + IC"R1 + &) . [C] + [C”R] . [CDs] = 0 (3) 

dont I’une des sclutions4’ donne la valeur de [C] si [C’R], 
[C’S] et K sont connus. Dans la presente etude ni A ni K 
ne sont connus pour aucun des ethers Ctudies. Des 
mesures effectuees a plusieurs concentrations du sub- 
strat [C’S] et donnant une mCme variation du deplacment 
chimique auraient ete susceptibles de permettre un calcul 
de [Cl”’ (et par consequent de A par I’intermediaire de la 
relation (I)). Nous avons choisi d’affecter une valeur 
arbitraire a la constante K du complexe forme par 
Eu(DPM), et I’ether I en accord, cependant, avec les 
don&es de la litterature (le choix de Kr est discute 
ci-apres). Par cet artifice, il est possible d’obtenir une 
valuer de A. a partir de laquelle, par la relation (I) puis 

par la relation (2). nous pouvons determiner suc- 

cessivement [C] puis K pour tous les au&es ethers 
d’hol. 

L’obtention de K a partir des mesures de complexation 
d’un substrat vis-ii-vis d’un chelate de lanthanide don- 

nant une stoechiometriel-1 (cas de Eu(DPM),) n’est pas 
aisee et concerne le probleme plus general de la deter- 
mination des grandeurs caracteristiques (ici A et K) des 
associations moleculaires de faible energie. En raison de 
I’extrime difficulte a obtenir de facon independante A et 
K. il est illusoire de vouloir attribuer une valeur unique a 
chacun de ces paramttres; des criteres pas toujours ap- 

plicables du point de vue de I’experience (0 compris 
entre 0.2 et 0.8) permettent toutefois de minimiser 
I’erreur sur K.8’ Dans ces conditions, il n’est pas sur- 
prenant que les divers procedes que propose la lit- 

terature4’-” pour la determination de K ne conduisent 

pas au meme resultat.” Pour I’alcool neopentylique, par 
exemple, Armitage er al.‘* mesurent K = 6 I. mole-‘: dans 
le cas du cholestanol, Bouquant et Chuche4’ trouvent 
K = 61 I. mole-‘. Dune maniere generale, ces auteurs 
obtiennent des valeurs de K nettement superieures a 
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celles d’Armitage et al., d’un facteur IO environ.” Par 

ailleurs, de I’etude de I’aptitude des fonctions organiques 

g se chClater avec un lanthanide, il ressort que I’oxygtne 

d’un ether saturC se complexe, selon Sanders et Wil- 

liams,” 2 a 2.5 fois moins facilement que I’oxygtne d’un 

alcool. Pour ces differentes raisons, et aprl?s avoir con- 
sid&C que I’ether I, particulierement sensible au rCactif 
de shift, s’apparente le plus B un Cther saturb, deux 
valeurs de K, sont plausibles. a savoir 3 I. mole ’ et 

30 I. mole-’ auxquelles correspondent respectivement 
des fractions molaires en Cther I complex6 igales a 0.116 

et 0.185. L’application de la relation (I) 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 IinOaire entre 
AS(OCH1),,, et R dCfinie comme suit:” 

et illustree par la portion droite de la courbe 

AS(OCH,),,,, = f(R) de la Fig. 3. Dans les conditions 

limites oti l/Ke[C”S], la relation (4) se simplifie et la 
pente de la droite est significative de A. Ce qui fait que 

pour I’Cther I, A ne peut itre inferieur a la valeur 

experimentale de la pente de la droite AS(OCH,),,,, = 
f(R) de la Fig. 3, soit 1200 Hz. Pour cette raison, dans le 
traitement des r&ultats prtsentes dans le Tableau 2 nous 

avons effectuk les calculs pour K, = 3 I. mole. ’ (A = 

I663 Hz). Par ailleurs, les experiences ont ett! effectuCes 
soit sur les produits purs (cas des ethers I, VII et VIII) 

soit sur des melanges (cas des Cthers II, III, IV, V, VI, 

IX et X). ce qui de toute faGon ne pose aucun probleme 
quant au traitement des donnees. les valeurs de 0. cor- 
respondant a chacun des ethers pouvant itre introduites 
dans la relation (2) transformie comme suit: 

K, = On 
(1 - 0.) . IC,l 

oh [C,] represente la concentration du reactif non com- 

plex& [C,] = [C”R] - i 0,. [Co&]. 

Le retard g la linearit observC pour les tres faibles 
valeurs de R avec I’Cther I (Fig. 3) mais aussi avec la 

plupart des autres ethers malgrC des distillations 
rep&?es. est dQ g I’interaction pr6fCrentielle du reactif 

avec les traces de &one (ou d’aldehyde) et d’ac9al. En 

‘L’hypothbe principale implique que I’environnement stkique 
du groupe OCH, ait, dans tous les ethers &udits, la mime 
incidence sur la grandeur du facteur gCom&ique G(OCH,) et, 

par consequent. sur la grandeur du MOCH? maximum (A). Dans 
cet ordre d’idbes. signalons ici que pour le lrans /3 mkthoxy- 

styrene nous constatons un bG(OCH,),,, beaucoup plus kIevi 

que pour I’isomke cis (&her VII du Tableau 2). Ce r&ultat 

s’explique non pas par une plus grande disponibilite des doublets 
p de I’oxygene (I’Cnergie de conjugaison enolique est au moins 

aussi importante dans I’isomkre [runs que dans I’isomere cis). 
mais par une valeur plus ilevee de G(OCH3) (et done du 

MOCH, maximum) du fait de la longueur de O...Eu beaucouo 

plus courte. En effet, dans le hm fi ktthoxy-styrtne, le groui 

OCH, de conformation orCftrentielle s-cis et de surcroit &mini 
avec in hydrogtne, poskde un oxygkne dent les doublets-p sont 

particulkrement accessibles g I’approche d’un chklate de lan- 
thdnide.‘4 

“Dans tout ce qui suit, le terme “conformation” se rapporte B 

I’orientation du mkthoxyle par rapport g la liaison ethylenique. 

raison de I’impr&ision sur la valeur de K, (3 I. mole-‘) et 

par consCquent sur la valeur de A, il n’a ite effectue 

aucune correction pour tenir compte de I’effet de cette 

contamination sur les rtsultats. Toutes les expiriences 
sont effectuCes dans le CS2 A 41°C et les conditions 
expCrimentales sont donnees dans le Tableau 2. 

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

(b) Discussion. En dipit des hypotheses’ et des ap- 
proximations consenties dans le calcul de K, les valeurs 

obtenues sont suffisammert difftrentes pour autoriser les 

conslusions ci-aprts: 

Les ethers VII et VIII qui ne posstdent aucun groupe 
alkyle substituant directement la double liaison, sont tres 

peu basiques. 
Les ethers I et III qui renferment un mthtyle en cis du 

groupe OCHj sent trts basiques. 
Enfin, les ethers II; IV, V et VI; IX et X, qui renferment 

un alkyle gCmin6 avec OCH? ou en p de ce groupe sont 
basiques B des degrCs divers. Les conformations planes 

s cis et s trans de OCH, sont beaucoup plus aptes que les 

conformations gauches g favoriser la conjugaison 
Cnolique.‘-” Dirs lors, les systtmes VII et VIII ap- 
paraissent fortement conjuguCs, ce qui implique la 
planOite de I’enchainement C=C-OJZH+~ La mtthodc 

utilisee ne permet pas de determiner la conformation 

prCferentielle s-cis ou s-from. Le mime raisonnement 
permet d’affirmer que la conjugaison enolique est tr& 

affaiblie dans I et III oti la conformation OCH, gauche 
doit itre largeme,lt dominante. Ce rCsultat est en accord 

avec le premier valet de cette etude. Les ethers II; IV, V 

et VI; IX et X constituent des cas intermediaires pour 
lesquels I’interprCtation de la basicite relative s’avkre 

moins aiste. Considerons tout d’abord les composes II; 
IV et V, le groupe OCH, est cis par rapport a I’hydro- 

gene vinylique, tout comme dans I.&her VIII. Rien ne 

s’oppose done, d’un point de vue purement stCrique. i ce 
que la confomation de 0CH3 soit plane dans ces derives. 
L’origine de I’affaiblissement de la conjugaison Cnolique 

doit &tre recherchee dans les effets Clectroniques de 

I’alkyle voisin. Le mithyl-dihydropyrane offre la mSme 
particularit& Cet ether, mis en presence de chelates de 
lanthanides, se complexe beaucoup moins que le tetra- 

hydropyrane, mais notablement plus que le pyrane.“’ Sa 
basicite (comme pour les ethers, objets de cette etude) 
est done IiCe g la presence du CH, vinylique. Dans un 

systime insature. la substitution d’un hydrogirne viny- 

lique par un mCthyle affecte la distribution des electrons 

r: ainsi, dans des hCterocycles: furane, pyrrole, thio- 
phtne, substituCs en position 2 par un mCthyle, le 

dtplacement chimique du carbone 4 reste inchange, rela- 
tivement au derivt non substitu0, alors que les signaux 
CaractCristiques des carbones 3 et 5 sont deplaces vers 

les basses frtquences.” Les interferences du methyle. ou 

du groupe methyle substitu& avec une double liaison 
adjacente, sont complexes et il est difficile d’en isoler et 
d’en evaluer les composantes.” On considere qu’au 
moins deux orbitales (r C-H de CH,. convenablement 
orientees, ont la symitrie requise pour se recouvrir avec 

I’orbitale r d’une double liaison adjacente et donner lieu 
a un transfert de charge de CH, vers le fragment C=C.” 

II s’agit Ii du concept d’hyperconjugaison auquel est Iii 
la notion de mithyle donneur d’ilectronsSR L’hypercon- 
jugaison d’un alkyle, et plus pr&isCment du methyle a 
souvent etc invoquee pour expliquer certaines parti- 
cularites; par exemple, pour justifier que dans les I- 
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alkenes, les hydrogtnes terminaux resonnent a 
frequences plus basses que I’hydrohene gemine avec la 
chaine aliphatique.59 ou bien encore, pour justifier les 
proprietes conformationnelles du proptne.M Selon Libit 

et Hoffman6’ les orbitales g C-H de CH, peuvent 
interagir non seulement avec I’orbitale II liante, mais 
aussi avec I’orbitale II*, antiliante, du fragment Cthy- 

lenique. Ce mecanisme, qui n’implique pas un transfert 

de charge de CH, vers C=C provoque la polarisation 
electronique II du carbone substitue vers le carbone non 

substitut et entraine une redistribution des populations 
d’electrons II dans le proptne, relativement a I’ethyltne. 

Cet effet semble plus important que ne I’est I’hypercon- 
jugaison.“.” Des interpretations du moment dipolaire62 

et des don&es de spectroscopic infra-rouge6’ semblent 

indiquer que la polarisation II est trts importante dans le 

propene et constitue vraisemblablement le phenomene 
preponderant.“’ 

Toutefois. quelle que soit leur importance relative, les 
deux mecanismes entrainent une polarisation des Clec- 

trons II dans le mCme sens. Par consequent, I’effet 
Clectronique de CH1 sur la double liaison adjacente est 

qualitativement le meme que celui d’un groupe OCH,. 
On conceit ainsi que les groupes CH, et OCH,, disposes 

en ap dune liaison Cthylenique, puissent etre 
“antagonistes” et que I’effet de CH, ou I’effet de OCH, 
seront plus limit& dans la molecule consideree que dans 

une molecule renfermant seulement I’un ou I’autre de ces 

groupes. 
Ainsi s’explique que I’ether II soit beaucoup plus 

basique que I’ether VIII. Des mesures de stabilites rela- 
tives d’ethers d’enol isomeres ont, par ailleurs, permis 
d’evaluer a pres de 2 kcal/mole”.“5 I’importance de I’effet 

antagoniste de CH, et OCH, en a/3 d’une liaison tthy- 

lenique. On constate d’autre part, que les composes IV, 
V et VI qui renferment un groupe methyle, ou benzyle, 
gemine avec OCH,, sont moins basiques que leur 

homologue II mais plus basiques que I’ether VIII de 

reference. Lorsque les groupes alkyle et alcoxyle sub- 
stituent le mime carbone ethylenique, il a ete constate 
experimentalement que les effets ne sent pas cumules. 
mais que leur resultante est inferieure a la somme 

des effets mesures individuellement.4s.M.“7 Ce 

phenomtne de “saturation”, qui a recu un support 

thtorique,M restreint moins I’efficacitt de la conjugaison 

Cnolique, cependant, que I’effet antagoniste qui vient 
d’etre evoque, ainsi que le montre la comparaison des 

valeurs de K, (n = II, IV. V et VI). Le fait que I’ether IV 
soit moins basique que son isomere V alors que le 

methoxyle peut adopter la mtme conformation et que le 

groupe benzyle est moins polarisant que le mCthyle,6n 
cadre bien avec I’hypothese de saturation des effets. 

Comparons maintenant la basicite des ethers isomeres 

V et VI. Par spectroscopic photoelectronique? il a ete 
trouve que le mtthoxy-2 buttne-2 de configuration (Z), 

existe preferentiellement dans la conformation s-trans. 
un second rotamere, go&e, ayant egalement ete decele 
Il.est done tres probable que le conformere majoritaire 
soit s-tram et que le conformere minoritaire soit gauche 
dans VI. Dans I’isomere V. OCH, peut avoir la con- 
formation s-tram (au meme titre que dans VI) mais 
aussi. et plus stirement. s-cis comme dans le mtthyl- 
vinylCther.‘-’ Le fait que deux conformations planes 

soient possibles dans V contre une seule dans VI et we 
I’efficience des deux formes planes, quant a la con- 
jugaison enolique, soit la meme,Z’.“.” explique we 
I’ether V est moins basique que son isomere VI. 

Enfin, considtrons les ethers IX et X. Ces composes 
renferment en position p un methyle, comme I’ether II, 
mais egalement un phenyle, comme I’ether VII. La con- 

jugaison enolique serait particulierement importante dans 
des derives tels que IX et X, puisqu’elle peut s’etendre 
au noyau benzenique,65 si elle n’etait partiellement 

entravee par la presence du groupe CH, en /3. Con- 
formement au resultat attendu, la basiciti des derives IX 

et X se situe, intermediairement entre celles des ethers II 

et VII. Les valeurs relativement faibles de Krx et K, 
laissent toutefois supposer que la conformation du 

groupe OCHi est essentiellement plane dans ces deux 

composes. 

MFSURFS D’EFFETS OVERHAUSER h’UCLEAIRE.7 WOE) 

(a) Rtfsultats. Pour completer les observations tirees 
des spectres des ethers d’enol II, VII, VIII et IX, en 

presence de Eu(DPM),, nous avons Ctudie le NOE que 

produit une irradiation du methoxyle sur la resonance 
des protons vinyliques voisins. Lorsque cela s’est avtre 

possible (6i suffisamment differents), les autres protons 
susceptibles de relaxer le proton ttudie, ont Cgalement Cti 
irradik Le NOE maximum observable en RMN ‘H 
dans I’hypothese ou le processus de relaxation soit 

exclusivement dipolaire direct, est de 50%.69 Les 
abaques de Bell et Saunders’” permettent alors de cor- 
reler le NOE observe avec les distances interatomiques, 

r, entre protons relaxes et relaxants. Inversement, ces 
abaques permettent de calculer le NOE a partir des 

distances interatomiques postulees: 

NOE = A/r” 

A est une constante qui vaut respectivement 1.8. IO 4 et 
0.98. 10m4 pour H(H) et H{CH1}. L’application de cette 

relation nous a permis de calculer le NOE relatif i 

chacune des conformations planes des ethers II, VII, 
VIII et IX. Les NOE observes et theoriques sont 
group& dans le Tableau 3. 

(b) Discussion. I.‘application de I’effet Overhauser a 

des molecules en equilibre conformationnel n’est 
gencralement utilisable que dans les systemes ou 

I’echange entre les sites est suffisamment lent devant le 
temps de relaxation des protons concernes.” Lorsque les 

temps de vie sont du mime ordre que les temps de 

relaxation, il se produit des transferts partiels d’aiman- 

tation entre les sites, mais des conclusions peuvent 
neanmoins ttre dtduites des experiences Overhauser.‘* 
Enfin, si les temps de vie sont tres courts devant les 

temps de relaxation, les aimantations se transmettent 

d’un site a I’autre et le mime accroissement du signal est 
observe sur toutes les raies.” Dans certains cas (sys- 
temes a trois spins), la determination de la constante 
d’equilibre entre les deux conformeres est cependant 
possible.“’ 

En I’absence de la connaissance des vitesses d’echange 
entre les sites eventuels dune mime molecule, nous 
considererons. ci priori, que les ethers II, VII, VIII et IX 

possedent une conformation largement privilegiee dent le 
NOE observe en est I’expression. II ressort alors des 

resultats du Tableau 3 que le meilleur accord entre les 
NOE observes et calcules est obtenu avec la con- 

formation s-cis pour VIII et II et s-tram pour VII et IX. 
L’icart, relativement important, entre les NOE observes 
et calcules doit etre attribue a la relaxation des protons 
concern& par des protons autres que ceux du 

methoxyle. 
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Tableau 3. Effets Overhauser observes et calcuk 
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.a) Pour ]a conformation s-cis, le NOE eet ~naxi~~rn. quclle que soit la _- 
ponitio”. Eclipr,Pe OLI dbcdlfe.de CH., par rapport A C-C. 

Pour la co”fomlatlo” s-trans -.’ la CJlCUl est Rffsctue en tenant cornpte 

d’une e6omdtri.z moyennc du gr”upa CH3. 

b) LS Si.s”al du phenyle de l’ether IX “‘a pas 6th irradi6. Oans des nbofla- 
VanoXdes. l’irradiatio” d’u” h6nyle P~OVDOUQ un NOE d’envlro” 20 ‘s sur 
l’hydrogbne vlnylique en If4 02. 

Dans Tether VIII, la faible distance interatomique des 

hydrogenes gemirks doit permettre leur relaxation 

mutuelle partielle; la proximite des dtplacements chi- 
miques ne permet pas, toutefois, une verification de cette 

hypothtse. La conformation privilegiee de I’a methoxy- 

styrtne VIII, deduite de I’experience Overhauser, est 
done la mime que celle du methyl-vinyl-ether fournie par 
d’autres techniques ou d’autres methodes-’ Dans I’Cther 

VII, H,. est relax6 davantage par H, que par OCH,, mais 
le rapport des NOE: 18%/100/c est en bon accord avec le 

rapport [(rH,-OCHx)/(rH,-H,)],” fournissant ainsi un 
argument supplementaire en faveur de la conformation s- 

trans: la conformation s-cis etant tres defavorisee de par 

les contraintes sttriques qu’elle impose entre le 
methoxyle et le phenyle vicinal.“’ II est interessant de 
comparer I’ether IX et le cis methyl-propenyl-ether. La 
conformation privilegite du cis methyl-propenyl-ether 

n’est pas connue avec certitude: s-truns pour certains 
auteurs,” elle est legerement gauche pour d’autres.75 II 
es1 vraisemblable que la conjugaison enolique soit 

affaiblie dans ce derive, comme elle I’est dans les ethers 
renfermant un methyle en /3 de la fonction alcoxyle et, 
par consequent, la conformation s-tram ne doit pas itre 
beaucoup plus stable qu’une conformation gauche, d’oh 
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la divergence des conclusions selon la methode utilisee. 
Dans I’ether IX, la conformation, preferentiellement 

plane du groupe OCH,, que le NOE definit comme &ant 
s-truns, est relativement plus confortable du fait de la 

presence du groupe phenyle en /?, ainsi qu’il a Cte dit plus 

haut. En ce qui concerne Tether II, I’affaiblissement de la 
conjugaison enolique pourrait fovoriser une confor- 
mation gauche. Les calculs effect&s pour des angles de 

45”, 90”, 135” form& par les plans d&is par les atomes 

C=C-O et C-O-C, conduisent a des NOE respectifs de 

31%. 6% et 2%, ce qui suppose que la forme s-cis, 
beaucoup plus probable que la forme s fruns au vu des 

chiffres du Tableau 3, est elle-meme plus plausible 
qu’une conformation gnuche, dans I’hypothese. bien 
entendu, ou il n’existe qu’un seul conformere. Une etude 
d’effets de solvants”’ et des travaux theoriques concer- 
nant la constante d’ecran des protons vinyliques76 abou- 

tissent egalement au choix de la conformation s-cis pour 
le trans methyl-propenyl-ether. La nature des forces qui 

maintiennent le methoxyle coplanaire avec la double 
liaison alors que la conjugaison enolique est diminuee, fait 
appel au concept d’interactions attractives non likes, 
evoqut par ailleurs.“” 

La base de la discussion qui precede repose sur I’hypo- 
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thise fondamentale que les temps d’kchange 
n’influencent pas (ou tres peu) les mesures de NOE. 
Cette simplification n’est pas sans danger si I’on con- 
sidke que la presence de plusieurs conform&es est 
frequente dans les tthers d’Cnol (c’est par exemple le cas 
pour le methyl-vinyl-ither)‘-’ et que la barrilrre d’inter- 
conversion est probablement basse (par comparaison g 
un d&ivt apparent& tel le formyl-2 bromo-4 furane pour 
lequel des transferts partiels de magnktisation intervien- 
nent entre les deux conformations planes, m&me a 
- W).” En outre, le choix des angles et des distances 
interatomiques s’avkre encore plus determinant que pour 
la premiire partie de ce travail puisqu’il s’agit ici d’une 
loi en l/r6, qui favorise les faibles distances. Ainsi, nous 
avons choisi I’angle obtus C-O-CH, Cgal a 109” alors que 
le choix de 120”, par exemple. modifie peu les valeurs de 
NOE calculees dans le Tableau 3 pour les conformations 
s-tram mais affecte davantage celles des conformations 
s-cis, qui deviennent alors tributaires de la position, 
CclipsCe ou dkalke, du methyle du groupe OCH, par 
rapport B la double liaison. II semble done extkmement 
difficile, dans ces conditions, de tirer des conclusions 
definitives des mesures de NOE et mime de dkfinir un 
domaine d’erreur. Nous justifions nos rksultats par le 
fait qu’ils se trouvent corroborks par les dCductions 
issues des mesures de dkplacements chimiques du car- 
bone mt?thoxylique (8 OCH,) des mimes &hers en RMN 
“C. L’effet de proximitt “y gauche”, bien connu en 
RMN “C, se traduit systCmatiquement pour les carbones 
concern& par . n blindage de quelques ppm.” Un tel 
effet s’exerce entre les carbones CB et OCH, dans la 
conformation s-cis, mais non dans le conformation s- 
trans. Par ailleurs,4’ une discussion des valeurs de SC, 
dans les composk 1 et III nous a conduit g la conclusion 
que la conformation du groupe OCH, y est largement 
hors plan (conclusion ktayke pour I’ether I par la pre- 
mike partie de ce travail), c’est-a-dire que les 60CH, 
pour des ethers d’kol d&iv& du styrine renfermant un 
mCthoxyle gauche sont connus, g savoir 56.5 ppm (I) et 
57.4 ppm (III) (CClJ.45.s” Si done, maintenant, nous 
considkrons les 60CH1 (ppm, Ccl,) des ethers viny- 
liques II, VII, VIII et IX, soient respectivement 
54.2,“5,54 60.0,“’ 54.6’3h.45 et 59. I ,‘3a.J4 les arguments qui 
p&&dent amtnent g attribuer la conformation prCf- 
Crentielle s-cis aux kthers II et VIII et la conformation 
prefkrentielle s-tram aux Cthers VII et IX en accord 
avec les mesures de NOE en RMN ‘H. Selon nous, 
I’etude de composes renfermant des groupes d’atomes de 
conformations variables et non quantifiables n’est 
pleinement justifike, lorsque des hypotheses sim- 
plificatrices importantes sont consenties, que si ses con- 
clusions se trouvent confirmees par des dimarches in- 
dipendantes B I’origine desquelles se situent des tech- 
niques diffkentes ou des mkthodes diffkrentes provenant 
d’une mime technique (cas ici avec la RMN). De toute 
faGon. il nous parait exclus d’envisager des etudes autres 
que qualitatives se limitant B I’identification du con- 
form?re unique ou largement majoritaire. Des inter- 
pretations plus pousskes aboutissent souvent B des con- 
clusions contradictoires comme c’est le cas dans la 
determination de la structure et du poids du second 
conformire du mCthyl-vinyl-ether, gauche ou s-tram.‘-’ 

CONCLUSIONS 

La RMN ‘H. par utilisation compltmentaire des 
mesures de deplacements chimiques de pseudo-contact 
assocks g I’adjonction d’un chklate de lanthanide et de 

I’effet Overhauser nucltaire, apporte des informations 
prkieuses dans I’etude de la structure d’kthers d’knol et 
de leur basicitk 

L’examen de la giomktrie du complexe form6 par 
Eu(DPMh et I’a mtQhoxy-pfi dimCthylstyrine permet de 
prtkiser la conformation de la mokcule chelatke et, par 
consCquent, la conformation la plus probable de la 
mokcule libre. Les groupes mkthoxyle et phinyle sont trts 
largement hors du plan de la liaison kthylknique, ce qui 
permet de montrer que la position basse frequence du 
signal de CHJE), relativement au signal de CH,(Z), est 
imputable a I’effet de courant de cycle du phknyle 
vicinal. La comparaison des dCplacements chimiques 
induits par Eu(DPM), sur une skrie d’kthers d’knol 
derives du styrkne permet de relier la basicitt de I’oxy- 
gtne du groupe mithoxyle a I’orientation de I’enchaine- 
ment -C=C-0-CH, et done au degre de conjugaison 
kolique. La trks faible basicitk de certains composes est 
interpretke en tant qu’indice d’une conformation plane 
largement dominante: des mesures d’effet Overhauser 
indiquent alors la conformation privilkgke s-cis ou s- 
trans. Nos rksultats montrent que I’empCchement 
sttrique ?i la conjugaison ne constitue pas le seul facteur 
qui rend basique I’oxygkne de la fonction kther mais que 
les effets ilectroniques du mkthyle, en position adjacente 
et surtout vicinale du groupe methoxyle de conformation 
plane, jouent tgalement un r6le important. 

Ce travail corrobore et complete notre etude con- 
formationnelle d’kthers d’Cnol, derives du sty&e. 
entreprise par RMN ‘3C.‘3.4’.54 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les ethers I-VI. 1X et X ont iti prepares par pyrolyse des 

acetals de &tones, selon la methode de House et Kramar” et sont 
deja deCrits~5.21.78.l”Y 

Les ethers VII et VIII, obtenus de facons 

diff&entes,‘9.80 sent egalement dCcrits.‘9.Ro.‘3.*’ 

Les spectres ont Cti enregistris sur un appareil Varian A 60 & 

4l”, le TMS servant de referent interne. Les mesures d’effets 
Overhauser ont I% effectuCes sur un spectromitre Bruker Spec- 

trospin, g haute r&olution. type HX 90. et evaluees par plani- 
mttrie. 

Les khantillons en solution I M dans Ccl, ont S soig- 
neusement d&a& g la rampe a vide par plusieurc cycles de re- 

froidissment et rechauffement alin d’en eliminer I’oxyg&e 

dissous et les tubes de RYN scelles sous azote. 

Choix des angles (“) et des distances interatomiques (A) 

selon? Csp’= 120, Csp3 = 109; C-C = 1.53, C=C = 1.34. C=C 

arom. = 1.39; Csp*-H = 1.07. Csp’-H = 1.09 et C-O = 1.43. Par 

ailleurs. nous avons choisi la valeur de I-angle obtus C-O-C Cgale 

a 109” dans I’Cther libre. auelle aue soit sa conformation. et 120” 

dans I’ether I complex& ‘Les calculs ont bti effectuts sur une 

calculatrice Hewlett-Packard type HP-33E. 
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