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Abstract—The E/Z stereochemistry of vinyl derivatives (sulphides, enamines, ethers) is investigated using '*C
NMR spectroscopy. Calculation of substituent increments for these compounds and alkenes is presented.

Les études effectuées dans notre laboratoire, concernant
l'action de I'ozone'™’ sur les vinylsulfures, les énamines

\C :C/

X : SCHy, N O, OCH,
/8 c\x }

et les éthers d'énol, nous ont amené a préciser de fagon
nigoureuse les structures Z ou E de ces composés. Dans
de précédentes publications®’ nous avons constaté que
la RMN 'H ne nous permettait pas de résoudre cor-
rectement ce probléme, en particulier dans le cas des
composés préparés 4 partir de cétones. C'est pourquoi
nous avons pensé a utiliser la RMN '"'C pour la déter-
mination de ces structures Z et E. Dans ce mémoire nous
développerons successivement deux points: la déter-
mination par RMN '’C d'une structure Z ou E d'un
vinylsulfure, d'une énamine et d’un éther d'énol; le calcul
des déplacements chimiques des carbones sp’ (notes a
pour le carbone porteur du groupe X et 8 pour l'autre
carbone) des composés mentionnés et ce d'une fagon
plus précise et mieux systématisée que précédemment.* ®

R, R,\
H,C :C/ /C=C<
\X H
H
-
Rl

DETERMINATION D'UNE STRUCTURE Z OV E
PAR RMN 135C

Résultats (Tableau 1)
Les spectres de RMN ''C des composés étudiés ont

tous été enregistrés dans CDCl, en utilisant le TMS
comme référence interne. Dans les différents tableaux
présentés, nous utiliserons les termes suivants:

@ AS, = 6C, composé—8C,, alcéne correspondant.

@ A8, = 8C, composé—5C, alcéne correspondant.

La plupart des déplacements chimiques des alcénes
ont été relevés dans la littérature: pour les composés
acycliques nous avons choisi® (par ordre de priorité
décroissante, order inverse de la parution) les valeurs
publiées,” ' pour les composés cyclaniques nous avons
choisi® (par ordre de priorité décrossante) les valeurs
publiée.’"’

Malgré toutes les références disponibles pour les al-
cénes, nous avons dd préparer certains de ces composés
non décrits ou dont les valeurs publiées nous semblaient
anormales. Ces alcénes rassemblés dans le Tableau 2, ont
€té obtenus par déshydratation de I'alcool correspon-
dant."”

En ce qui concerne I'éthylene, plusieurs valeurs sont
disponsibles® et nous avons finalement opté pour § =
123.0 ppm.

Les spectres de RMN ''C des composés étudiés'’ sont
présentés dans le Tableau 1.

Dans cette discussion nous adopterons les appellations
suivantes que nous avions déja utilisées:**

Cc=C TYPE €
H/ \X

c—=cC TYPE 2
R,/ \X

E pseudo 2

Carbone a et AS,. En examinant les résultats du
Tableau 2, on constate que le carbone a d'un produit
auquel nous avons assigné une structure E a un
déplacement chimique toujours supérieur au composé Z
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Tableau 1 (Suite)

con.poses (o] . Ad , C’i Ab.) composés [ . Ad . C : Ab.‘
63 =\)( 92,0 228 | 769323 @ _\_—_\} 155.6 | 20.: |ro3.2 | -32,3
OR on
66 = |[1er.5]32.3 | 96.0]-38.¢] 62 _)‘isa.a] 19,9 |116.7 | -18.2
OoR r -{—\oa
67 = €632 |eeo <322 83 'k_—<Y a8 | ey ficele | -32,7
onr
8 N\— avale |12l sa — 132,7 | 26,7 |99 | 19,0
OR OR .
. ! i »
69 N=¢ |1irsfos | e ] 8s D_o,, e we | 923 | el
on | |
—_— - — —_——— 4
70 =7 I[ 5,9] st |isrr | 22| se D—on 658 | 31.c [130.1 vw
oR
AT g N R A IR B NY (Y D_o, ec |sca |92 | e
on
72 =N o (e ee Q_o.. SIS P TSR C I Jj
or
1
73 —\=\/ vy o2l el 89 Q—on 1441 | 26,8 3.9 | -19.8
s . -~ > I N e > - T
74 _(=\/ [_.. ‘ﬁ] o6 1 >9 QO‘Q_OQ i!‘)' W7 29,° 92 34‘4‘
OR _ I
i
A_N
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[o
S G +
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ORn
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OR !
_— e — 4+ — 44— & . e —— - -
78 _)_ T I 94 OR | '
% \0“ [ 50,1 1:63,8 -3,
A
= 95 on
79 o , 04 Q L IPEC I S
80 . . ) o .
AA N I TR e i |1 e f 98 oR 2 TN TN
OR
v _ 1 . 1 S

correspondant. Cette différence est constante mais faible
(Tableau 3), c’est pourquoi elle ne nous apparail pas
déterminante. De méme la valeur moyenne du A6, est un
chiffre qui a une signification utile mais limitée. On peut
donc dire que le déplacement chimique en RMN ''C du
carbone a, s'il peut permettre de confirmer une hypo-
thése dans le cas ob l'on dispose des deux formes
isomeres (8, > §,) ne peut pas permettre d'attribuer une
structure Z ou E si I'on dispose que d'une seule forme
isomeére.

Carbone B et Ab,. Les chiffres qui concernent le
carbone B sont beaucoup plus significatifs. En effet on
constate une différence importante (pour les composés
issus de cétones) entre le déplacement chimique du car-
bone B de la forme Z et celui de la forme E (5CoZ >
5C,E). De plus on retrouve cette différence au niveau de

la valeur A8,. En effet pour les structures du type E ce
A5, a une valeur moyenne (Tableau 2) toujours large-
ment supérieure en valeur absolue a celui de la forme Z
correspondante.

Nous pensons que ces différences sont telles qu'elles
peuvent permettrent d'attribuer cofrectement une struc-
ture méme dans le cas ou I'on ne dispose que d’une seule
forme isomére.

DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES CARDONES
ETHYLENIQUES (« ET §) DES VINYLSULFURES,
ENAMINES ET ETHERS ’ENOL

Compte tenu du nombre de composés dont nous dis-
posions dans chaque série, nous avons déterminé un
mode de calcul des déplacements chimiques des car-
bones a et 8 d'un systéme du type:

h-g-f-e

n-m-1-k

a-b-c-d

/
c=—c¢
\

X

X:SCH,, N

O , OCH,

ot H
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Tableau 2. RMN ’C des alcénes

slcénes slcénes
R — c.lc [+ = c. | c,
/s :\“ ' /3 'r\“ !
o7 a)( 1497 109,2| 102 D—u 1236] 1395
[
98 ‘L/Y 126,3] 1383| 103 Q_N 1311 1394
. . ,
99 =] 1260[ 1390 104 O_" 1251 | 1320
7\
mD—u 1298|1371 105 w | 1240|1375
— (4
101 D—" 12991 1299|104 D_" 122,8| 1366

Tabieau 3. Comparaisons des A8, et A8, des composés des types E et Z

Type € Type 2
composés
Ad, | ecort Abﬂ scart | Adg| écare AGB écort
moyen type | moyen type | moyen type | moven! type
vinylsultures { 7,281 072 |-896| va2]| s29¢ 1,28 1,05 | 3,24
{20} (20) 02) 02)
énamines 19,08 | 1,39 |[-2709 298| 17,48| 200 ]-838] 258
(18) (16) (s) (3)
éthers dénol | 2766 | 2,77 |-3420 165 2507 2,85 |-1947 214
(19) (1) (10) 010)

*Les chiffres entre parenthéses indiquent le nombre de composés concernés. A ce sujet il faut noter que nous
avons éliminé de ces valeurs les composés comportant un groupe t-butyl (4, 36 et €5) ainsi que tous les produits
issus d'aldéhydes (1, 37. 38. 9. 40, 61, 66, 67, 68, 79 ct M0); en effet pour ces derniers composés le probieme de la
détermination d'une structure Z ou E ne se pose pas car on peut utiliser’ ke couplage J,,.. en RMN 'H.

en calculant I'incrément correspondant & chaque position.

Mode de calcul. Pour ces calculs nous avons adopté
les régles suivantes:'’ la base ou incrément cor-
respondant au composé le plus simple de chaque série
est notée x; des valeurs expérimentales étaient connues

H
/
\C:C
\

W/

H

X

dans deux des trois cas étudiés (X = SCH, et OCH,);
nous avons effectué les calculs soit en introduisant, soit
en excluant I'équation correspondante 3 ces composés
les plus simples, dans les deux cas (X = SCH, et OCH,)
les résultats furent meilleurs en I'"exculant et c'est cette
solution que nous avons retenue.

Les lettres y et z désignent respectivement les incrém-
ents des cycles 4 6 et S chainons; ce sont les seuls cycles
utilisés pour le calcul, les autres composés cycliques ou
bicycliques étant trop peu nombreux. Les composés
comportant un groupe t-butyle ont été systématiquement
écartés des calculs. Certains composés non préparés a
I'époque ol les calculs ont été réalisés ne figurent pas
dans les tableaux. Seuls les vinylsulfures (ou les éthers
d'énol) comportant un groupe SCH, (ou OCH,) ont été
utilisés afin d'obtenir un résultat plus cohérent. Nous
n'avons pas fait de distinction entre composés issus
d'aldéhydes et composés issus de cétones.

Les incréments que nous avons ainsi trouvés pour ces
composés sont rassemblés dans les Talbeau 4. L'ap-
plication de ces incréments au calcul du déplacement
chimique du carbone « ou 8 donne des écarts faibles
avec les valeurs expérimentales;'® on trouve en effet:
pour le carbone a: 2 sulfures avec un écart supérieur 2
2ppm, 0 énamine, 0 éther d'énol; pour le carbone 8: 3
sulfures avec un écart supérieur 4 2 ppm, 2 énamines, 7
éthers d'énol.

Cas particuliers des alcénes. Compte tenu des résultats
précédents et afin de vérifier notre syst¢me de calcul,
nour I'avons appliqué aux alcénes en recherchant des
incréments pour les deux carbones sp’ mais plus parti-
culiérement pour le carbone que nous continuerons 2
nommer a:

R, R,

/
\C:C
R,/p '\H

En effet le mode de calcul précis décrit par Roberts
et al.'® est difficile & appliquer & des isoméres cis/trans
multiplement substitués par des groupes R, R; et R,. Ce
travail a été réalisé de facon analogue 2 celui préc-
édemment décrit et les régles que nous avions enoncées
restent valables. En particulier la valeur de x pour
I'éthylRne n'a pas été utilisée. Nour avons ainsi traité 118
équations, issues de 95 alcénes, un méme composé pou-
vant fournir 2 équations:



™m

hgte abcd
Tableau 4. Incrémeots des systémes du type /C=C\
nmik X
]
hacréments X H Xs SCH, X= NR Xe OCH,
C. cb Ce Cp Ce C;s Ce C‘
. 9,61 8,26 | 6,60 1,61 | 6,41 0,06 7,29 -2,1
97) ) (28) (e) @23) (26)
® 6,37 .1,48 | 6,30 1,34 4,41 1,17 3,60 -0,14
12) 2s) [$%3) {20) 1)
c -0,69 .0,06 | -0,9¢ 0,11 |-0,36 2,08 0,62 0,74
(s2) (22) (n3) (13)
4 0,19 -0,20 | 0,18 0,61 0,29 1,87 2,12 -0,2¢
(36) (1e) (9) (7)
. -6,33 6,82 -8, 10,11 -5,96 13,40 -6,18 8,67
81) (23) (20) (19)
t -1,02 5,97 1,13 6,38 -1,69 6,36 -2,51 1,16
(63) (20) (1e) as)
M 0,25 -0,72 |-0,87 -0,2% -1,)8 2,12 -2,04 2,09
46) (17) 1) (10)
n 0,03 -0,02 | © -0,76 -0,93 -2,16 3,719 2,89
(30) (14) (s) (7)
x -%,32 6,90 |-8,19 16,42 -6,31 23,64 .7,50 20,88
(74) (1) (6) (9) {12)
! 1 -1,84 5,76 .1,58 6,40 (e) -3,20 7,88
| (49) (s) (s) (7)
F
' m 1,14 . -0,84 {c) (c)
; (28 1,07 -2.%9
n -0, 1,26 te) te) )
(a1
y 3,60 1,63 [-0,77 -6,77 0,%) -4,74 -5,17  -5,3¢
23) (13) (8) (6)
z [0.43] [1,96] 3,02 -3.82 5,87 1,92 6,38 -8,57
| b) (e) (3) 3)
x 121,78 126,79 |133.4 107,7 [147,15 84,12 1s4.16 83,021
(q)
correlation | 0,99%4 00,9876 [0,9875 0,9819 p,9942 0,9951 10,9929 0,985;

(a) entre parenthdses : le nombre d'équations concernées ; il faut noter
Qque pour les éthers d'énol ces chuffres peuvent #tre différents pour les

carbonesa et 3 . En effet certaine

Cgq n'étalent pas connus et les valeurs

portées entre crochets dans le tableau [ ont été calculées avec les incréments

de ce taditau.

(b) incrément non calculé - voir application -

(¢) ces incréments n'interviennent pas dans les composds étudiés.

(d. pour ces produits le calcul doane
valeur expérimentale de x.

exemple

/S
N
H

8 xedeboek =1332

boz x+dekel = 1236

Les incréments ainsi trouvés figurent dans le Tableau 4
et on peut constater qu'ils sont trés proches de ceux
publiés par Roberts ef al.>'® Les 118 écarts que nous
avons trouvé entre les valeurs expérimentales et cal-
culées sont trés faibles;'® en effet pour 118 équations
nous avons:

(x * a ), nous avons déduit » de la

C. C,
entreOet 1 ppm 95 résultats 71 résultats
let2ppm 21 résultats 24 résultats
2et3ppm  1résultat 20 résultats
Jet4ppm | résultat 1 résultat
audelided4ppm  Orésultat 2(4.25 et 6.1).

En conclusion on peut dire que ce mode de calcul, donne
des résultats un peu plus précis (en particulier pour un
carbone du type a) que ceux décrits'® ceci étant prin-
cipalement d0 A la plus grande variété de structures des
composés disponibles au départ et ne remettant pas en
cause les travaux de Roberts ef al."

Remarques et limites d’application. Les calculs sont
beaucoup plus précis pour un carbone du type a que
pour un carbone B. Ainsi lorsqu'un alcéne comportera les
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systémes il faudra toujours utiliser en priorité les incrém-
ents du type a pour les deux carbones.

H
\_/ \_/
c=cC ou c=cC
H/ \H / H
Pour un carbone sp’ substitué par deux hydrogénes
[>C=CH;] notre systéme de calcul s’applique facile-

ment 4 la condition de prendre soin de moyenner les
substituants ¢ et k, f et | etc. Par exemple:

CH,
C \C—C "
H —
N/ \
CH H
CH,/
6. = 12178 + e+ k + 21 = 106.45 ou s,

12178 + e + k + 2f = 108.09 on prend 8,
121.78+e+k+f+1=107.27; 55"=107.88; &5, (selon
Ref. 10) = 121.6 -+ 28" + 2y™ = 105.0.

Dans le cas d'un carbone substitué par 2 groupes
alkyles on prend les incréments du type 8, la précision
étant moindre et de I'ordre de celle publiée.'®

Application. Une application directe de nos résultats
concerne ks cyclopenténes diversement substitués. En
effet les alcénes cycliques en C. décrits dans le lit-
térature étaient trop peu nombreux pour pouvoir étre
intégrés au calcul et de ce fait nous n'avons pas pu
calculer I'incrément z correspondant. On peut toutefois
avoir une idée de cet incrément en calculant la valeur du
déplacement chimique des carbones sp’ du cyclopenténe.

On a:
[ )~

Sexp=1306; &Scal=12178+a+b+c+e+f+grz=
130.17 + z d'ou z = 0.43 pour le carbone a. Cette valeur
de 0.43 pour I'incrément z,, du cycle a § éléments semble

correcte car si on l'applique aux cyclopenténes sub-
stitués que nous avons préparé postéricurement au calcul
(voir Tableau 2) on trove des valeurs proches des valeurs
expérimentales (Tableau $).

La méme méthode appliquée au cyclopenténe donne
un incrément z,, pour le cycle A S éléments de 1.96 (voir
également le Tableau $).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN "*C ont été enregistrés sur un appareil
fonctionnant 3 15.08 MHz avec Transformée de Fourier et Lock
interne (solvant: CDCl,; dilution: 30-40%; référence interne:
TMS: température: 25°).

Préparationr des vinylsulfures

On peut utiliser le mode opératoire que nous avons préc-
édemment décnit,’ mais nous préférons actuellement la technique
suivante: une solution méthanolique de cétone est traitée A (°
durant 1.5h par un mélange gazeux (CH,SH + HCl); aprés
extraction au chlorure de méthyRne et évaporation du solvant le
composé gem-dithiolique obtenu est porté 3 reflux durant
plusieurs heures (6 & 12 heures selon les produits) et conduit au

\ CH,SH SCH,
N Cc=0 ;->- N >c<
HCI
/CH /CH SCH,
.
— \
//C—SCH,
—C

vinylsulfure souhaité qui est alors distillé. Les principales carac-
ténistiques des vinylsulfures sont portées dans le Tableau 4.

Préparation des énamines et des éthers d énol
Ces préparations ont été décrites dans les précédentes pub-
lications."“*

Préparation des alcénes

Les alcénes sont obtenus par deshydratation des alcools cor-
respondants selon la technique de Senderens.'’ La réaction de
deshydratation conduit en général i3 un mélange d'isomeres
séparables par CPG et obtenus avec des rendements faibles.

Tableau $. Vérifications des incréments z des cyclopentenes

exp cal exp cal
cyclopenténes 6C° 6c° écart 6CB 5(:5 écart

100 ic) 129,8 129,8 0 137,1 (a) 137,2 - 0,1

101 129,9 130,2 -0,3 129,9 {a) 130,2 -C,3

102 123,6 124,5 -0,9 139,5 | (b) 142,9 -3,4

103 131,1 131,9 -0,8 139,4 (b) 136,0 3.4

a) calculé avec les incréments a et 2z = (,43

() calculé avec les incréments § et zs 1,96 (valeurs moins précises)

N vear tableau 11 pour les siructures 00-1013
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Tabieau 6. Caractéristiques des vinylsulfures

. Méthode " | Eb (mm Hg) |RMN'3C RMN 'H
composée Rdt 8 SCH, 8 SCH, 6H éthylénique
1 Ref 15 13,4
2 B aa 14,8 | 2,200 4,5 s 4,953
. A 80 144 (760) 14,9 | 2,17¢ 4,45 s 5,050
3 14,4 | 2,108 4,48 »
H B 90 34 (20) 14,6 | 2,158 4,97 t
6 le,6 [2,128 5,23 ¢
7 14,7 12,118 5,00 q
B 50 140 (760)
8 14,9 [ 2,118 5,49 q
9 £1} 99  (100) 15,4 [ 2,080 -
10 80 166 (760) 19,7 | 2,05 s -
il 85 188 (760) 19,2 (2,208 5,88 q :
12 14,8 |2,i49 5,12 ¢
B 90 150 (400}
13 14,8 [ 2,156 5,48 ¢
L4 70 120 (100) 14,8 | 2,128 4,92 &
15 78 14,8 |[2,iCs 5,30
16 %0 53 (20) 15,1 | 2,208 5,14 m
17 15,0 ] 2,.89 S45,20m
B 60 170 (760)
18 15,0 |2,i8s Sa5,20m
19 B 60 78 (29) 15,2 [ 2,16 -
20 B 10 73 (20) 14,9 | 2,208 5,1545,50 m
21 14,7 | 2,15 -
B 70 8l (20)
25 14,3 | 2,159 5,2045,5 m
22 14,0 | 2,128 Sa5,20m
B 75 73 (20)
24 14,¢ [2,129 5,1045,35 m
23 B (1] sl (20) 14,1 |2,128 $,1045,30m
26 14,8 [2,06 -
B 65 8¢ (20)
21 14,5 2,060 $5,0545,30m
28 B 6% 89  (20) 16,0 2,06 -
29 B 80 122 20) is,1 |2,16 $,20 45,5 m
30 14,0 |2.14 0 5,12
B 70 81 (20)
3 14,0 [2,14 5,02 m
32 B 70 92 (20) 14,0 2,13 3,02 s
3 90 08 (20) 15,0 2,08 -
i A 7% 98  (20) 13,8 2,489 5,45d
n méthode A : préparstion & partir des thiocétones

B : préparation & partir des cétonas.

compoeé fragile non distillé isclé par CPG.

m
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Tableau 7. Structures des akcénés étudiés

R, R,
\o—e/

A"

1* carbone a 4

Composés R, R, Ry composés R, R, Ry
107 “ 33 £t 141 i.8u H He
168 or H H 142 1.8u Me L
169 i.Pr H " 143 $.84 H e
G Bu N " 144 $.Bu Me H
m $.8u ¥ " 145 34 M 1,Pr
112 1.8u " a4 146 € 1.Pr "
13 Pent. o H 147 i.Pr H 1.Pr
114 met-1 Bu o H 148 1.Pr i.Pr H
HH met-2 Bu W H 149 Pent. L] 34
16 1.Pent ] H 150 “ept. H Met
7 et-1 Pr L] H 15 Pent ., ] or
1i8 daimet-1,2 Pr Ll H 192 8u H 3u
13 “ (33 Ne 'S3 ?r " (23
122 - Pr Me 54 rr £t N
21 L] 1.Pr Me 55 tt Me Me
122 “ Bu ‘e 56 Me Me 14
23 " Pr 14 157 e it re
124 L] $.8u e 158 Pr "e Me
125 I 1.8y ve 159 1.Pr Me Me
126 4 ‘e £t 160 Me Me i.Pr
127 " *et- By e 161 Me 1.°r Me
128 " et-: Pr Me ‘62 Ne Me or
*29 Ve H Me 103 Me or Me
130 He Me w 164 (34 Me £t
'3 £t " e 168 133 £t e
132 £t Me H 166 Bu ue e
i33 Fr L] e ‘67 1.8u 34 1.Pr
134 Pr Me H 168 Me £ i.Pr
1335 1.%r H Ne 169 Me i.°r £t
136 1.Pr e " 179 Me Me $.8u
37 £t H £t 1 Me s.8u Me
138 £t £t " 172 wet-3-%ent, Me Me
139 Bu " Me

id0 By Ve H

173 H " H ] ]

174 Me H H H ]

178 H Me H ] M

176 H " Me H o R, R,

177 £t N H H H

178 H 14 H H H

i79 H N (34 H H

180 1.pr H N M M R2 R,

181 Me L] H N Me

182 Me A H Me H

183 ‘e L] e H M R, +N

184 Me Me H N H

:gg 1':" § :r : :' : l.'cubono ae
187 W ] i.Pr Ll H

188 < f di-met - Me ]

189 Me H 4 1.Pr ]

» Si un alcéne comporte deux carbones a potentiels, la premiére ligne correspond
au calcu) fait en prenant comme carbone o celyi marqué d'une fléche {carbone
de droite) la deuxidme ligne en prenant 1'autre carbone.

o cas particulier - 11 s'agit du trimétnyl-3,3,5 cyclohexéne.

Nous indiquons successivement Je point d'ébullition sous
760 mm Hg et les déplacements chimiques en RMN 'H des
protons éthylkéniques de ces alcénes: 98 et 99: 123-124°; § = 4.95
A 5.40m; 100 et 101; 66-75°, § =520 2 6.60 m; 102 et 103: 92°;
§=5.10 4 5.30m; 104 et 105: 130-132°; §=5.30 & 5.6 m; 106:
146°: §=5.054 5.85m.
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