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Résumé—Nous avons effectué la réduction par divers borohydrures alcaling de quinoxalinotropones diesters ou
diphényles. Nous avons calculé les structures électroniques, méthode “gb initio STO 3G”, des différents
complexes possibles et les avons comparées 4 celles des a-énones. Nous avons pu confirmer que la réduction de
ces Iropones par les borohydrures était sous controle orbitalaire et que 1'élément essentiel était Ia complexation du
carbonyle par le cation alcalin.

Abstract—The reduction of quinoxalinotropones by some borohydrides is studied. We calculate the electronic
structutes, ab initio STO 3G method, of the various possible complexes and compare to the e¢-enones. It is
demonstrated that the borohydride reduction of these tropones is under orbital frontier control and that the
important element is carbonyl complexation by the cation.
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La synthése et 'étude de tropones connaissent depuis
quelques années un développement croissant. Celui-ci
est di tant & leurs propriétés chimiques qu’d leurs pro-
priétés biologiques.”* On connait par exemple les pro-
priétés antimitotiques de la colchicine,™ les effets, bac-
tériostatiques et bactéricides de I'hinokitiol®® ainsi que le
role fongistatique et fongicide des isopropyltropolones.”*
Des synthéses de cycles troponiques accolés 3 des sys-
témes hétéroaromatiques ont pfi &tre réalisées: pyrido-
tropolones,” pyridotropones,'” pyrrolotropones,'’  in-
dolotropones'? ou en série de la quinoxaline 1."*

Le composé 1b ou des dérivés analogues subissent des
mono- ou des bis-additions de type Michagl '*'">™'® Ces
a,a'-diénones présentent alors des analogies de com-
portement avec les a-énones pour lesquelles les ad-
ditions nucléophiles ont été abondamment étudiées tant
sur le plan expérimental”™ que sur le plan
théorique.

Il est donc possible de comparer le comportement de
ces composés avec celui des a-énones et de faire une
étude théorique comparative de ces deux types d’élec-
trophiles; celle-ci nécessite le controle cinétique des
réactions mais étant donné que les additions de Michaél
sont connues pour étre réversibles et donc le plus
souvent sous contrle thermodynamique, nous envis-
ageons ici la réduction par les hydrures métalliques
(réaction irréversible). Nous nous sommes limités i
I'utilisation des borohydrures alcalins pour minimiser,
dans les cas du composé 1b, la réduction des fonctions
esters: il a en effet été montré par Brown et coll."” que
les borohydrures ne réduisent que trés difficilement les
esters. En un premier temps, nous étudierons suc-
cessivement les réductions des composés 1a et 1b par
LiBH, dans le THF—conditions propices aux réductions
du carbonyle [addition 1-2}*"**—puis par NaBH, ou
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KBH, en milieu alcoolique—conditions favorables aux
réductions de la double Hlaison carbone-carbone [ad-
dition 1-4].'* Dans une seconde partie, une étude
théorique comparative des a,a’-diénones et des a-énones
sera envisagée en examinant linfluence du cation
lithium; l'effet de lintroduction d’un groupement
COOCH; en & du carbonyle sera étudié.

RESULTATS

Réduction par M"BH,™ des composés 1a et 1b

Lors de la réduction par les borohydrures alcalins des
composés 1a et 1b, nous pouvons envisager la formation
de cing types de produits [nous avens constaté I'absence
de produit de réduction du cycle pyrazinique™):

—|"aleool di-allylique 2, produit d'attaque en 1-2;

—I'a-énone 3 et la cétone saturée 4 produits de mono-
et de bis-réduction des doubles liaisons (attaque en i-4);

—les alcools § et & produits de réductions uvltérieures
des composés primaires d’attaque en 1-4. La formation
des alcools § et 6 ne peut étre considérée que comme
résultant de la réduction des cétones 3 et 4 (ou de leurs
précurseurs); en effet les alcools allyliques, de type 2 par
exemple, ne sont pas réductibles par les alumino- et
borohydrures.******

(a) Réduction du composé di-phénylé 1a (Tableau 1).
La réduction par LiBH. dans l¢ THF du composé 1a
mene, aprés hydrolyse, au seul produit 2a. L'utilisation
de KBH, dans I’éthanol au reflux conduit i I'isolement
du seul produit 5a. Ces dérivés ont été identifiés par leurs
specires RMN (voir partie expérimentale).
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Tableau 1. Réduction par M*BH,™ du composé diphénylé 1a (1a/M*BH, = 1/1)

N°® exp Hydrure Solvant Conditions Produit Rdt
réactionnelles isolé isplé
< °
1 L:LBH4 THF 30 mn 20 33 65 %
a) °
2 KBH, EtOH 2h 78 ;:.i €5 %

a) il n'est observé aucune réaction & 20° en 24 h.

(b) Réduction du diester 1b (Tableau 2). La réduction
par LiBH, dans le THF & 20° conduit, aprés hydrolyse, &
Pénol correspondant ainsi qu'en témoigne le signal
caractéristique a & = 11.95 ppm en RMN). L’addition de
LiCl en large excés au milien réactionnel ne modifie pas
le déroulement de la réaction.

L'utilisation de NaBH, dans le méthanol & 20°° méne
4 la formation du composé Sb; celui-ci a pu étre identifié
grice 4 la comparaison des produits obtenus lors de la
synthése des trois analogues deutériés Sb,, Sb, et Sh;.

La confrontation des résultats contenus dans les
Tableaux 1 et 2 nous méne & considérer que:

—dans le cas du dérivé diphénylé 1a, il v a inversion

de la régiosélectivité de réduction selon les conditions
expérimentales. Ce comportement est irés analogue 2
celui décrit pour les réductions de cyclohéxéne-2
ones:*'™* LiBH, en milieu éthéré conduit aux alcools
allyliques [attaque en 1-2] tandis que NaBH, ou KBH,
en milieu alcoolique ménent aux alcools saturés [attaque
initiale en 1-4]. 1l est & remarquer que la réaction avec
LiBH, dans le THF est beaucoup plus rapide que celle
utilisant KBH, dans EtOH.

—dans le cas du diester 1b, on observe toujours des
produits de réduction provenant d'attaques en 1-4: de
type énolique 3b avec LiBH, dans le THF ou tétra-
hydrogéné b avec NaBH, dans le méthanol. 1.’addition
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Tableau 2. Réduction par M*BH,~ du diester 1b (1b/M*'BH, = 1/1)

H® ex Hydrure solvant Conditiocns Produit Rendément
P ! v réacticnnelles iscle isolé
3 LiBHd THF 5 mn 20° 133 85 %
4 NaBH, THF 20 mn  20° 3b 50 %
ki3
5 LiBH THF S mn  20° 3b 65 3
+20eq LiCl ™~
6 NaBH, MeOH 30 mn  20° sp 70 2
d'un excés de LiCl, connu pour favoriser la complex- 4 4
ation du groupe carbonyle®'**** ne modifie pas non plus 2 g e g
la régiosélectivité.
Dans le cas des a-énones, des études théoriques ont =
pu montrer que la régiosélectivité peut &tre lide 4 Ia 7 a

structure orbitalaire du composé électrophile™ et, en
particulier, & l'interaction entre le carbonyle et le cation
Li* ou le solvant ROH.” Le comportement du dérivé 1a
est trés analogue a celui des a-énones alors que celui du
diester 1b semble anormal. Ce phénoméne pouvant étre
di 4 une structure particuliere du réactif et de son
complexe avec le cation Li*, nous avons effectué une
étude théorique sur des modéles simpliés.

Etudes théoriques

(a) Comparaison a,-o'-diénonela-énone. Les résultats
de calculs ab initio STO 3G*® effectués sur P'w,a'-
diénone 8 sont donnés dans le Tableau 3 o sont égale-
ment rappelés, pour comparaison, ceux concernant I'a-
énone 7. Ces calculs ont été effectués en utilisant les
géamétries planes standard.”’

Nous avons porté dans ce tableau les paramétres sus-

ceptibles de caractériser la réactivité électrophile des
composés carbonylés: —les niveaux d'énergie des orbi-
tales basses vacantes (Egy) ainsi que les coefficients
atomiques dans ces orbitales sur les atomes de carbone 2
et 4 (C, et Cy)—les densités de charge positive portées
par ces atomes (q;,q.); ceux-ci doivent respectivement
nous fournir des informations sur la régiosélectivité des
attaques nucléophiles sur ces électrophiles sous contréle
orbitalaire et sous contrble de charge.’

Ces premiers calculs permettent de constater: —en
I'absence de complexation, on prévoit une réactivité phs
élevée sous controle frontalier’® de fa diénone en raison
de I'énergic plus basse de 'orbitale BY accompagnée
d’une régiosélectivité en faveur de I'attaque du carbone 4



3046

A. Turck ef al.

Tableau 3. Structures électroniques de 7 et 8 et de leurs complexes Calculs ab initio

i ) 3] )
Composé  E., le,] e, | q, q,
u.a
_—_>:O 0.198 0.443 0.470 +0.173 -0.115
- +
-1} 0.046 0.584 0.389 +0.305 -0.044
:\:o 0.221 0.492 642 +0.122 0,111
M C.204 0.521 .636 +0.137 0,104
OR
= __ +
—=(-Ng 0.046 0.638 .597 +0,191 -0.064
=\ + -0.047 0.613 .419 +0.261 0,035
L
a)

1l u.a = 627.5 kecal/mole

hl
totale {T+ m)

(|ICu|> Cyl). Cette régiosélectivité est d'autant plus
marquée que la molécule posséde deux sites d'attaque de
type 4 contre seulement un site carbonyle (facteur sta-
tistique); sous contrle de charge, comme g,> qs.
Porientation en 2 est attendue.

—s'il v a complexation par le cation lithinm:

(1) II doit v avoir exaltation de la réactivité élec-
trophile (abaissement du nuveau de l'orbitale BV et
augmentation de la densité de charge q.). Des réactivités
voisines des «,o’-diénones et des a-énones doivent étre
observées (niveau des énergies des orbitales basses
vacantes trés voisines): on retrouve ainsi un effet de
nivelilgeﬂ)lent des orbitales BY sous J'effet du cation
Lit.™

Li
Q /CHz [e]
HY 0 H
N \
/C 2 /C
H =0 H
H H
9 10
e
9
H\ };——_.C\
/C:< /,LI
H FQ

(2) Sous contrble orbitalaire, on doit prévoir une in-
version de la régiosélectivité; attaque du carbone 2 en
présence du cation Li* (C.| <|C3)) et attaque du carbone
4 en I'absence de complexation (jC4l > [C.)).

Ces résultats montrent bien I’analogie de comporte-
ment des o,o'-diénones et des w-énones wvis-d-vis des
réactions nucléophiles. Ii est 4 souligner que I'a,a'-
diénone semble légérement plus basique®' que I'a-énone
correspondanie, accentuant ainsi les interactions pos-
sibles avec un acide de Lewis.

(a) Effets d’un groupement COOCH, en a. Afin d’ap-
précier 'effet du groupement ester dans 1b et en parti-
culier son aptitude 4 complexer le cation Li™ nous avons
calculé les modzles simplifiés suivants:

6CH3 9] S;CH3
Hy, {
C
N
—0 W Nem=0ee L
H
11
L‘|
\'0 CHy
Hy
[
! +
m Ym0 L
H
'3
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Des chélates (analogues & 12) et complexes di-lithiés
(=13) ont pu étre mis en évidence par spectroscopie IR
lors d’addition de sels de lithium & des solotions de
composés B-dicarbonylés, les malonates en particulier;
les chélates tels 12 semblent avoir une stabilité
particuliére *>** et les complexes lithiés tels 13 exister en
présence de fortes quantités de sels.

Les calculs ab initio STO 3G doivent permetire:

—ide juger des stabilités relatives des complexes 10-12
(par comparaison des énergies totales calculées pour ces
espéces);

—de prévoir les sites de réactivités vis-G-zis d’un
nucléophile (par comparaison des coefficients dans
l'orbitale BV sur les différents sites C,, C, et C., ainsi
que celle des densités de charge positive sur ces mémes
atomes). Les résultats sont donnés dans le tableau 4.

Au vu de ces résultats, il apparait que:

(1) En I'absence de complexation, le contréle orbi-
talaire de la réaction doit mettre en jeu le carbone 4 et le
controle de charge concerner le carbone a (carbone du
carbonyle du groupement ester).

(2) Parmi les trois complexes monolithiés calculés, le
plus stable est le chélate 12, tout comme dans le cas du
malonate en interaction avee Li*:™ il est plus stable que
10 et 11 de 36 kcal/mole (en phase gazeuse). Bien que
cette différence d’énergie doive étre nettement plus fai-
ble en solution, il est probable que I'interaction entre 9 et
le cation Li* conduise au chéiate 12.

(3) Dans ce chélate, une attaque souns contréle de
charge aura lieu toujours sur le carbone «; sous controle
orbitalaire, elle mettra toujours en jeu le carbone 4. i n'y
aura donc pas d'inversion de régiosélectivité sous con-
trole frontalier contrairement a ce qui se produit avec les
a-énones et les a,a’-diénones précédentes.

(4) Pour le complexe dilithié 13, les mémes con-
clusions apparaissent.
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(5) I est & remarquer que, quel que soit le site de
complexation envisagé, la densité de charge positive
demeure la plus grande sur le carbone a.

DISCUSSION ET CONCLUSION

Le comportement du dérivé diphénylié 1a est analogue
4 celui des w-énones. Lorsqu’il existe une interaction
entre le carbonyle et le cation Li* (LiBH, dans le THF)
le produit d’addition 1-2 2a est {rés prédominant. Par
contre le produit 5a, d’addition 1-4, est formé lorsqu'il v
a une interaction entre le carbonyle et les molécules
d"alcool.

L'inversion de régiosélectivité confirme le controle
orbitalaire de la réduction et souligne I'analogie de com-
portement entre a,a’-diénone et a-énone. Remarquons
que la réduction par LiAlH, de la phényl-2 cyclohexéne-
2 one dans I'éther conduit aux seuls alcools allyliques,”

La réaction est pius rapide quand on opére avec
LiBH, dans le THF plutét quavec KBH, dans I'éthanol.
Cet effet cinétigue est imputable a4 un effet de com-
plexation C=0 ... Li* qui provoque une assistance élec-
trophile beaucoup plus marquée que dans le cas d’une
interaction C=0...HOR. Cet effet est d'autant plus
remarquable que LiBH, existe & I'état de paires d'ions
dans le THF* alors que KBH, existe a 1'état d'ions
dissociés en milien alcoolique. Il doit donc s’ensuivre une
moindre nucléophilie de I'ion BH, ™ dans le THE.

Le comportement, a priori “anormal”, du diester 1b
semble également compatible avec un contrdle frontalier
de la réduction. Le rdle fondamental du cation Li* est
une nouvelle fois souligné. Le cation est alors
vraisemblablement engagé dans un chélate avec le com-
posé B-dicarbonylé—tout comme il lest avec les
malonates—et dans ces conditions il n'y a pas d’in-
version des coefficients dans l'orbitale BV; l'effet du

Tableau 4. Résultats de calculs ab initio de ta méthoxycarbonyl-2 acraléine et de ses complexes avee Li*

Energie EBV Coefficients dans BV
Com] &
Pos totale enu.al (u.a} |C2| |C4| ICuI a, a, a,
& CHS
:.é 5 ~411.95347 0.192 0.323 0.701 0.265 0.121 -0.088 0.315
H
X
l_l*
k CHg
H, -419.23482 -0.037 0.0312 0.420 0.531 0.129 -0.042 0.440
LA
H i
H
¥ om
H‘C -419.24106 -0.044 0.603 0.464 0.036 0.25% -0.022 0.332
H Nempeali®
H
}'!,
fra
:} o Li* -419.30112 -0.031 0.442 0.807 0.316 0.223 -0.015 0.403
H
.
1
A s 0.44s
-426.40972 | -0,179% | 0.426 0.638 0.35% 0.264 0.014 .
::c Lt
./}}
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lithium est partagé entre deux groupements carbonyles
d’oll une conséquence atténuée au niveau de chacun.
L'addition d’un grand excés de LiCi (exp. 4) peut s'ac-
compagner de la formation d’un complexe entre une
molécule de 1b et deux cations Li*; le contréle frontalier
de la réducticn n'implique, la encore, aucun changement
de régiosélectivité. Dans le cas de ce dérivé diester, la
réduction 1-2 par des borohydrures ne semble pas devoir
étre réalisable.

Dans le THF, lors de la réduction par LiBH, ou
NaBH., on constate la seule réduction conduisant au
dérivé 3b, alors que dans le méthanol, NaBH, réduit les
fonctions C=C et C=0 du cycle troponique pour donner
le composé 5h. Ceci semble indiquer une grande stabilité
du complexe lithi€ ou sodé dans le THF et cette
différence de réactivité peut &tre attribuée 3 des
mécanismes distincts en milieu aprotique et protique:
dans ce dernier milieu, I'énolate sodique B est en équili-
bre avec la forme énol et la forme cétonigue. La réduc-
tion est alors possible. Par contre en milieu aprotique la
grande stabilité des énolates empéche toute réduction
ultérieure.*

En conclusion, ensemble de ces résultats montre
I'analogie de comportement vis-d-vis des ageats réduc-
teurs entre ces tropones et les a-énones. Il confirme, si
besoin est, que les tropones sont 4 classer parmi les
polyénones plutét que parmi  les  composés
aromatiques.”*° Il confirme également le contréle orbi-
talaire des réductions par les borehydrures alcalins. Ces
réactions sont contrdlées par la complexation du com-
posé carbonyle par le cation alcalin.®® II souligne I'im-
portance du groupement COOCH; en o du carbonyle de
V'énone, celui-ci participe an phénoméne de complexation
qui doit rendre impossible la réduction 1-2. L’ensemble
de ces comportements est prévisible d'aprés la théorie
des perturbations.

FARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectro-
graphe Beckman Acculab 2. Les spectres de résonance mag-
nétique nucléaire ont &té tracés sur un spectrographe Varian T
60).

Synthese des composes la et 1b

La quinoxaline dicarboxaldéhyde-2,3 a é1é synthétisée d'aprés
la méthode décrite par E. J. Moriconi et J. Fritsch.™

(a) Diphényi-1,9 oxo-8[8H]cyciohepta|b]quinoxaline 1a. Dans
un ballon muni de deux ampoules 4 brome et d’une agitation on
place 100 ml de méthanol et 2m! de Triton B. Par les deux
ampoules on introduit simultanément, goulte 3 goutte et sous
agitation, une solution de 500 mg (2.69 mmol) de quinoxaline
dicarboxaldéhyde-2,3 dans 100 m! de méthanol et une solution de
570 me (270 mmol) de dibenzylcétone dans 100 ml de méthanol
en 45 min. On agite encore | h puis on concentre 4 50 ml, on filire
le précipité formé. Aprés lavage avec un peu d'éther sulfurique et
séchage on obtient 780 mg (Rdt=80%) de diphényl-7,9 oxo-
B[8H]cycloheptalblquinoxaline. F=211". RMN (CDCl,. &
ppm/TMS): H,, Hs, H;, H, H{-Ph) (m) 7.60; H;, H q (s) 8.00.

~CHy
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(b) Diméthoxycarbonyl-1,9 oxo-8{8H]cyclohepta{ blquin-
oxaline 1b. Dans un ballon muni d'un Dean-Stark on introduit
S mg (2.69 mmol} de gquinoxaline dicarboxaldéhyde-2,3 dans
50 ml de benzéne. On ajoute 470 mg (2,70 mmol) d°acétone dicar-
boxylate de méthyl-1,3 et 3 gouttes d'un mélange acide
acétiquefpipéridine 4/1. On chauffe 4 reflux sous agitation éner-
gique pendant 40min. On concentre la solution & 20ml. Par
refroidissement apparait un précipité. On filtre, séche sous vide.
Recristallisation benzéne. On obtient 300 mg d'un solide jaune
(Rdt =35%). F = 225°. RMN(CDCI;, & ppm/TMS): H{(-CH;)6H (s)
3.96; H,. H,, H,, H, 4H (m) 8.05; H,, H,, 2H {s) 8.43.

Reduction de la dipheny!-1.9 oxo-8[8H]cycloheptal Blguinoxaline
1a

Expérience 1. A 200mg (0.55mmol) de diphényl-7,9 oxe-
8[8H]cyclohepta[blquinoxaline mis en suspension dans 50 ml de
tétrahydrofuranne anhydre, on ajoute 120mg (9.2 mmol) de
tétrahydruraborure de lithiom en suspension dans 20 ml de THF
anhydre. On agite 1/2h aprés larrét de lintroduction. On
évapore & sec. On reprend par une solution de 0.5ml d'acide
chlorhydrique concentré dans 5 ml d’eau. On extrait-par 3 fois
30ml de chloroforme. Aprés séchage de la phase chloroformée
sur sulfate de magnésium, on filtre et on &vapore a sec. Le résidu
est repris par [0 ml d'éther sulfurique. Aprés filtration et séchage
sous vide on obtient 130mg de diphényl-79 hydroxy-
8[8H]cyclohepta[blquinoxaline 2a (Rdt=65%). F=215°. RMN
(DMS0, § ppm/TMS): H(-OH) 1H (m) 5.45; H, 1H {m) 5.67:
H{-Ph) (m) 7.25; H,, H;, H;, H. (m) 7.08.

Expérience 2. A 200mg (0.55 mmol) de diphényl-79 oxo-
${8H]cyclohepta[blquinoxaline mis en suspension dans 20 ml
d*éthanol absolu, on ajoute 35 mg (0.65 mmol) de tétrahydruro-
borure de potassium et on laisse & reflux 2h. On filtre, on
évapore & sec. On reprend le résidu avec une solution de 0.1 ml
d’acide chlorhydrique concentré dans 30 ml d'ean. On fitre et le
solide obtenu est séché sous vide. On obtient 150 mg de produit
brut (Rdt=70%). Le produit majoritaire (90% du produit brut
d'aprés le spectre de RMN) est séparé par chromatographie
liquide sous pression: c'est fe dihydro-7,8 hydroxy-8 diphényl-
7,9[6H]cycloheptalblquinoxaline $a. F=91°. RMN (DMS0, &
ppm/TMS): He, H; 2H (m) 3.52; H, 1H(m) 4.12; He {H (d) 4.95;
H{-OH) H (d) 5.69; Jy, u.om, =6 Hz.

Reduction  de  la  dimethoxyearbonvl-19
heptalb)quinoxaline 1h

Expérience 3. 200 mg (0.62mmol} de diméthoxycarbonyl-7.9
oxo-§[8H]cycloheptalblquinoxaline sont dissous dans 20 mi de
tétrahydrofuranne anhydre. On ajoute une solution de 13 mg de
LiBH, dans 20 ml de tétrahydrofurane anhydre. On arréte I'ad-
dition lorsque le produit de départ est entierement dissous (=
10 ml sont introduits en 5 min). On filtre el on évapore i sec. Un
reprend le résidu par une solution de 0.5 ml FHCI concentré dans
30ml d'eau. On agite 1/2h, On filtre. Le solide oblenu est lavé
avec 2 fo1s 30mt d'ecau. On filire & nouveau et le solide est
dissous dans 30 ml d'éther suifurique. Aprés filtration on évapore
4 sec et on séche sous vide. On obtient 125 mg (Rdt ~65%) de
dihydro-7.8 hydroxy-§ diméthoxycarbonyl-7,9[6H]cyclo-
hepta[blquinoxaline 3b. F = étalé i partir de 154°. RMN (DMSO,
& ppmfTMS). H(-OCH5) (s) 3.85; H,, H; masqué par le signal des
esters dont "intégration correspond & 6H; H,, Ko, H,, H,, H,, SH
{m) 7.88: H(énol) 1H (s) 11.95.

Expérience 4. Méme méthode qu précédemment avec NaBH,.
La réaction dure 20 min. On observe 5065 de dérivé 1b et 50% de
tropone 3b dans le spectre de RMN du produit extrait.

oxo-8[8H]cvclo-

COOCH,
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Expérience 5. Méme mode opéraloire que précédemment mais
on ajoute 520mg de chlorure de lithiuom sec. On obtient un
produst aux caractéristiques identiques & celles du produit obtenu
par la méthode 3 (Rdt =65%).

Expérience 6. 200mg (0.62 mmol) de diméthoxycarbonyl-7,9
0x0-8[8H]cycloheptablquinoxaline sont mis en suspension dans
Sml de méthanol absolu, On ajoute 25 mg (0.66 mmol) de tétra-
hydruroborure de sodium et on agite 1/2 h. On filtre et on lave le
précipité avec 10 ml d’éther sulfurique. On filire et on séche sous
vide, On obtient 140 mg de dihydro-7,8 hydroxy-8 diméthoxy-
carbonyl-7 9[6H]cyclohepta[blquinoxaline §b (Rdt=70%). F=
201°, RMN (DMSO0, & ppm/TMS): H(-OCH,) 6H (s) 3.65; H, Hi,
H; 3H (m) 3.30; Hg 1H (m) 4.88; H(-OH) {H (d) 5.58; H,, H,, H,,
H,, H, SH (m) 7.81.

Par cette méthode nous avons obtenu les composés deutériés
(NaBH,, CD,0D) §h,;, (NaBH,, CH,OH) Sb, et (NaBH,, CD,0D)
5b;. RMN (DMSO, ppm/TMS): 5b: He, Hi, H(-CH;) entre 3 et
3.8; Hy IH (m) 4.83; H,, Ha, Hy, Hy, H,o SH (m) 7.77.

5h,: Hg, H;, H(~CH}) entre 2.8 et 3.86; H(-OH) 1H (s) 5.59; H,,
H;, H;, Hy, Hyy 5H (m) 7.9.

5')3: H(. {H (S) 3.18. H(—CH;) 6H (S) 3.65; Hl’ Hz, Hg, H4, Hm
SH (m) 7.78.

Paramétres géomélriques utilisés dans les calculs. Tous les
calculs ont été effectués en utilisant les géométries standards™ en
supposant les sytémes plans.

—-Méthoxycarbonyl-2 acroléine 9:

Mo B
9 /C:—H
H C—0
/
c=c_
H ¢=0
L
9

La position relative des deux groupements carbonyle a fait
'objet d’une étude antérieure dans le cas d'esters maloniques
CHL(COOCH,), et la forme § s'avére nettement plus stable que
la forme U, essentiellement du fait des interactions répulsives
entre les deux C=0.*

QCH, 0
C/c=o Nty
=8 ATS
C=0 cC=0
/ /2 1
U S

La forme S étant adoptée, en ce qui concerne la conformation
privilégiée du groupe méthyle de [ester, it a été montré que la
forme ol les liaisons C=0 et O-C; sont éclipsées guis une liaison
C-H décalée par rapport a C,=0 est plus stable.***

—Complexes entre 9 et le cation Li*:

Pour les différents complexes 18, 11 et 13 nous avons utilisé ies
paramétres géométriques optimisés dans le complexe avec
T"acroléine:®

\a /
/C—_g>c=(];...l_|+
]

<C,0Li" = 180°
< CyC,0Li* = 180° angle diédre
d0.. . Li=1634A
(complexe plan et linéaire).
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Dans le cas des chélates 12, la structure du complexe a été
prise analogue & celle observée et calculée dans le cas d'esters
maloniques ! [paramétres optimisés].

H
H
/
¢

N\ M

Cw=0
__i\g — g‘f___""u_ —_

H/ =O"
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