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Summary: Determination of bicyclic cinnamylidene ketone has been realised by
RMN siudy of protan and carbon. Parameters analyses have permitied 1o establish the
{E.E) configuration of vinylic double bound af these compounds.
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I - INTRODUCTION

La condensation aldolique des benzocétones L avec )aldéhyde
cinnamique 2 conduit & la diénone bicyclique 3 selon le schéma
réactionnel ci-dessous!'; la diénone 3 est un homologue de la
cionamylidéneacétophénone 4 qui s’obtient par le méme type de
réaction.
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Suraa l s réaction de synthése de cinnamylidénes cétones bicyliques

O

H
A et e
-{CH2n . e {ClHz)n-t s
) C\‘ +omcem=cupy, ZOH O i
, WaOH, 10 0
v 0 2 ) OJ'
Avecn=214
n =2, 3a: cinnamilydéneindan-1-one
n =23, 3b: cinnamilydéne téiralone-1
n =4, 3¢ : cinnamyiidéne benzosubérone-1

Ces camposés sont des intermédiaires de diverses synthéses organiques'®.
Certains de leurs dérivés présentent des activités antinéoplastiques et
citaoxiques™. L étude de la structure de Ja cinnamylidéneacétophénone
4 a fait ’objet de quelques travaux'™* ; ainsi des auteurs autribuent la
configuration {E,E) aulour des deux doubles liaisons éthyléniques.

L'étude structurale des diénones 3 ci-dessus (2 systéme bicyclique) 2
fait I’objet de peu de travaux A notre connaissance.

ScHEMa 2 - Configurations possibles autour des doeubles Haisans des
polyénones étudiées (cas de 3a)
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Dans le présent travail, nous rapporions les résultais de 1’étude de
Ja structure des composés 3. La configuration la plus probable autour
des deux doubles liaisons vinyliques est proposée ; |'éude a éié
menée essentiellement par Ja spectrométrnie RMN du proton et du
carbone-13. A utre de comparaison |'étude structurale de la
cinnamylidéne acélophénone 4 ¢t de la 2,2'-bis{cinnamylidéng)-
cyclohexan-1-one la 5 a é1€ également menée.

ScHEMA 3 ¢ structure de {a cinnamylidéne acétophénone 4 et de la
bis{cinnamylidénecycloliexan-1-one 5

’d
T
A H 0 " H
Cinnamylidéne acétopbénone 4 2. bisteinnamylidéncleyclobexan-1-one s

I - PARTIE EXPERIMENTALE
2-1 Synthése
-Les diénones 3¢, 3b, 3c, 4et jont &€ obtenues par
condensation aldolique en milieu basique (NaOH, 10 %} entre la
cinnamaldéhyde et la benzocétone appropriée!™. Le rendement de la
réaction le point de fusion et les résultats de ’analyse centésimale des
diénones sont regroupés daas le tableau [ .
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TABLEAY | - Résuftats expérimentaux de synthése des cynammylidénes

cétones bicycliques

Compuosdés Rdt | P.F.(*C) Analyse centésimale
(Fa) %Trﬁuvé,(%culculu
cinnamylidéne indan-1-on¢ 3a C.87(87.4)
ol 120 H.572(573)
0:66(685
-
cinnamylidéne-c—tétralone 3h C: 87,60 (87,6T)
73 129 H:6,19(6,21)
0:6,15(6,12)
cinpamylidéne-o—benzosubérone Jo C:8755(87.5%
T 133 H: 6.61 (6,67)
0584 (579

2.2 - Résonance Magnétique Nucléaire
Les spectres RMN ont été enregistrés sur un speciroméire AMX
BRUCKER en solution dans le chloroforme deuterié 4 400 MHz pour
Je proton et 2 100 MHz pour le carbone 13.
La numérotation adoptée pour les différents composés est faite de
maniére A décrire les carbones et les protons du systéme vinylique

avec les mémes numéros.
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Scuemad : Numdérotation des atomes des molécules étndides
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HI- RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 - Résonance magnétique nucléaire du carbone 13

Les attributions des déplacements chimiques des carbones ont été
faites griice d’'une part, & la technique d'exaltation du signal par
transfert de polarisation non sélectif (DEPT) et d’autre part, aux
spectres de corrélation.

Le tableau Il ci-dessous regroupe ies résultats expérimentaux des
paramétres *C des diénones 3a, 3h et 3¢ de méme que ceux des
composés 4 et 5.
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TaRlcau I Paraméires RMN du 2C de cinnamylidénes cétones
bicycligues 3, et des cinnamylidénes acétophénones 4 et §

Composé 3a 3b Ic 4 5

C=0 193,64 187,16 197,73 190,10 188,72
C. 136,30 136,52 139,50 125,24 136,60
Cp 133,21 135,82 136,74 144,68 140,54
C, 124,32 123,32 123,30 126,86 123,45
Cs 141,97 140,85 14122 141,79 136,20
Cl1 136,09 13370 129,04 135,99 135,29

Clet Co 126,23 127,97 127,20 128,77 126,58
Clea s 128,71 127,08 12895 128,66 128.39

C4 12920 126,87 127,03 1294 123,58
cl’ 13923 1343] 137,86 13623 e
C2’ 124,14 12822 128,88 128,52 -
c3’ 134,37 132,93 13225 132,58 oo
C4’ 12884 12871 128,66 12726  --o--
cs’ 127,52 128.)1g 1289 1325  -eee-
Ce’ 148,89 14330 139,15 12832 -
ok 3038 2863 3,62 - 26,68
o) L— 2588 2651 oo 22,05
CY e e W5l e e

Observations

- Les carbones cétoniques : Le déplacemenl chimique de la
fonction carbonyle des diénones se situe entre 187 el 198 ppm, ce qui
comrespond i la fréquence des carbonyles des cétones aromatiques
o, P—insaturées'®l.

- Les carbones aromatiques : Les carbones aromatiques des
composés résonnent entre 124 e1 149 ppm.
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- Les carbones éthyléniques : résonnent entre 123 et 145 ppm
selon le cas. Les carbones C, sont les plus blindés avec une fréquence
de résonance comprise entre 123 et 126 ppm tandis que les carbones
Cs sont les plus déblindés (136 ~ 142 ppm).

- Les carbones méthyléniques : Les déplacements chimiques de
ces carbones sont compris entre 22 et 32 ppm. Les carbones Cj
présentent Jes déplacements chimiques ies plus élevés (26 & 32 ppm).

Le figure | ci-dessous présente le spectre RMN *C du composé
3b, le signal 2 77 ppm est dd av chloroforme.
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FIGURE | : Spectre de RMN V'C de lu cinnamylidéne trétratone-1 3b
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3.2 - Résonance Magnétique du Proton

Les paramétres RMN du proton des cinnamyhdénes célones
bicycliques sonl résumés dans les tableaux 11[ et [V.

TaBLEAY WL : Paramétres RMN 'H (déplacements ehimiques, consiantes de
cotiplage) des protons méthylénigues ef aromaltiques des composés étudiés

3a 3b 3¢ 4 3
COMposés —» T
v
Hy(H¢) & =7 52(dd) § =751{dd} | & <7.51(dd) 627,42 (dd) § =747t
Jopo=7.20 JearmT 35 | hean=7. 75 iz =68 Jipn=¥. 70
dopi=1,00 oz 130 [ Jigne=1,30 Q=14 Jiepa=h,70
JHe—r'rs:' 40
Hy(Hy D =7,40(H) § =7.38 5,-7.38 & =7,30(m) =X
Jrase=7,00 Q=T 00 | D ra=6,80 Jierpear=5,80 Spw=7.80
Jgre=1,40 digrsz 1,70 | =140 =180 Jerg=1,80
Jrgpe=1,00 Jore=1,00 | Jiye=1,00 Jinars=1.30 Jigis=1.00
H, & =7.321t) d=7.30( | 52731010 & =7,25(tt) 5=7.28(1
Jurgeie=8,40 Jue S 40 Jarns=6.0 Jiernns=6,95
Jusrzae=110 | eues?30 | Jrpne=1,20 Juasee=16 Jharans=1,50
Jyan
B vpegs1.00
1, & <7 .87(d) S8, tvady | 5=775 3 =7.95(6t) - T
digeg=7.80 Y=t 30 | duzuy=7,50 iz =1,00
drre= 110 | b =130 Juze=1.50
Jzpe=1 0 iz »a=6,95
d=7,60{id) d,=7460d) | d=7.48(d) B =749t - ]
Jivpzawe=130 | Jra. Jrgeaz=730 D e = 6,80
Jgrg=0,80 =785 | Jipe=1.40 Juppsag=1.30
Jyg46=0,90
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H, & =7.420d) 0=732(d) | 8=7,34itd) T& =7.38(1t) 7 -------
g pras=7 80 | Jue Qi 1o=8,00 g =6 84
Juerg=1.00 wers=T A0 | Liese=1,40 Jnessae=140
Q=140
Hy [8=7 53(d) | &=7.25() | o=7,18(d) 8 =740 —
=7, 30 =7 0 | Juspa=7 40 s s =680
=130
H, & =2,861s) & =3,00(m) | 8=2,25(h) §=2,77{1d)
Jur =680 i rg=5,30
=180
H, . - §=198(gint) 5=185(9)
Jwair =590 Jirr=5,40
H, . - &=2,30( . .
Jrg1g=6,90

Abréviations
(dd) :doubler dédoublé ; (n) wriptet de tripler; {1d) iripiet dédoublé ; (dt) : doublet
de triplet ; {1) : triplet ; {(d) :doublet ; (m) : massif ; (s) : singulet

3.1.1 - Les protons méthyléniques

Le composé 3a a un seul groupement méthyléne dont le signal
apparait en singulet 4 3,86 ppm. Sur le spectre RMN du proton du
composé 3b (2-cinnamylidéne &-tétralone) réalisé dans le chloroforme,
les protons des deux groupements méthyléniques se présentent sous
forme d'un singulet situé & 3 ppm. Dans le benzéne, l&¢ méme signal
devient un massif non analysable mais qui apparait & la méme
fréquence que précédemment.

Pour le composé 3¢, les trois protons méthyléniques apparaissent
sous forme d’un quintuplet et de deux iriplets. Le guintuplet & 1,98
ppm esl attribué au proton central Hg. , ceux-ci étant couplés avec les
quatre protons méthyléniques voisins qui sont Hy et Hg.

Les deux triplets 3 2,55 ppm et 2,80 ppm sont attribués aux protons
Hs et Hy qui sont couplés chacun avee les deux protons Hy.
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De tous les protons aromatiques, le proton H; st le plus débhind€ ;
son signal se situe entre 7,75 et 8,11 ppm selon le cas. Le déblindage de
ce proton met en évidence I'influence du groupement « cycloalcadiénoique ».
La structure quasi-coplanaire du groupe cyclohexadiénone place ce
proton dans un champ d’anisotropie paramagnélique du groupement
CO ce gui se traduit par Je fort déblindage observé de ce proton
H,- (8= 8,11 ppm pour ie composé 3b) .

3.1.2 - Les protons vinyligues

TABVESU VY © Paramiétres RMN'H ( déplacements chimiques et constantes de
couplage) des protons vinyligues de cinnamylidénes cetones étudides

N° 50 b —_[ ¢ 4 T S
Ha - — 827,04 (d}
Qo= 14 88
Hi 8,=7,38(d) 8,=7,57 (d) §,=7 .48 (d} B,=7,56(cd) 8,=7 47(df)
Jupr=1040 Hrpp= 11,40 Hign=10,80 Jipre=14.99 Jug=11,80
Jupe=9,89 =180
Py | 8,27.06 (0d) 3.27,15(0d) 57,0800 | 57695 (dd) | 87,04 dd)
Jupyn=10,85 Jpp=10,85 Jup=11,52 =385 Jiyup=11.08
Jiae=15.40 Jnpa=15,40 = 15,4 Jue=15,60 Juie=1540
HS | 5,7,03) 5.=701(d) 557,03 (0) 3,687 (3) 5.-6.94 (d)
Qs = 15,40 l eers = 15,40 e = 15,40 s 14,78 iy = 15,40

Les protons Hg, H, H; des cinnamylidénes célones 3a, 3b et 3¢
constituent un systéme de couplage du type ABXY! les protons Hf
représentant la partie X.
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ScueMas - Sysiéme de conplage ABX formé per les protons éthylénignes de 3a

O HB HS

Le proton Hp (X) résonne awour de 7,5 ppm et son signal se
présente sous forme d’un doublet, la constante de couplage Jx=Jup 1y
varie entre 10,4 et 11,4 Hz,

Le proton Hy (A} résonne sous Jorme d'un doublet de doublet entre
7,06 et 7,15 ppm. La constante de couplage *JH,-H; présente une
valeur unique de 15,4 Hz.

Le proton H& (B) est un doublet de trés forte intensité due a la
superposition deux a deux des quatre raies de la partic B du spectre
ABX, la constante de couplage JH,-H; de 15,4 Hz.

Les résultats du tableau IV montrent que les protons vinyliques
sont fortement déblindés (figure 2). Cela résulte de la conjugaison et
de I’anisotropie qu'exercent les groupements carbonyle, phényle et les
doubles liaisons étyhyléniques sur ces protons. En effet, I'examen des
spectres montre que leur déplacement chimique se situe en général
dans le domaine de résonance des protons aromatiques. L’exploitation
des spectres de corrélation proton-proton (figure 3 spectre COSY du
3c) et proton-carbone ont permis de distinguer les protons vinyliques
des protons aromatiques. On distingue la séquence suivante des
déplacements chimiques : dug>0y,> Oy, >Ous.

Le proton Hyrésonne autour de 7,5 ppm dans le cas des compasés
Ja, 3b, 3c et 4; dans le cas du composé 5 V'absence du groupement
aromatique voisin {remplacé par un groupement vinylique) expliquerait le
déplacement chimique inférieur 2 7,5 ppm.
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Lgure 2 - Spectre RMN du proton du composé Ju
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Figure 3 : Spectre de corrélation proton-proton (COSY) du composé 3¢

S |

= T T j___f_ll__,—__; -ﬂ.._'_"%

R _—

; E
L ’ :
: - —
) O
== . : PAA
| : —




J. Soc. Quest-Afr. Chim. (2004) ; 017, (167-184)

3.1.4 - Conséquence stéréochimique

La configuration des deux doubles liaisons a éé &ablie en considérant
d'une part les constantes de couplage des protons vinyligues el d’autre
part le fort déplacement chimigue du protons Hg. En effet, le
déplacement chimique du proton Hy situé, pour ces composés, autour
de 7,5 ppm indigue pour celui-ci une posilion syn par rapport au
groupe CO! d'ob une configuration E pour la double liaison C,=Cy.
En considérant la double liaison C,=C;, la constanie de couplage
Juy s dont la valeur est de 15,4 Hz indique une configuration trans des
deux protons H,et Hy , d’ou une configuration (E,E) pour les deux
deubtes liaisons vinyliques C,=C;-C,=Cs.

Pour ce qui concerne les composés 3D et 3¢, nos résultats sont en
accord avec ceux proposés par d’autres auteurs "% 2 partir des spectres
d’absorption infrarouge et U.V, fVisible de ces composés. Par contre,
la configuration (E,E) des deux doubles jiaisons vinyliques que nous
propesons pour le composé Ja différe de celle proposée par un autre
auteur (7 E)!.

IV - CONCLUSION

Le travail rapporté ici, est une étude par RMN du proton et du
carbone 13 de cinnamylidénes cétones bicycliques. Les déplacements
chimiques des protons et des carbones de ces composés ont &ié
attribués grice aux spectres de corrélation homo et hétéronucléaire et
aux techniques de Iransfert de polarisation (DEPT). L’interprétation
des déplacements chimiques des protons vinyliques el des valeurs de
leurs constantes de couplage ont permis de déterminer la configuration
autour des deux doubjes liaisons vinyliques des diénones étudiées qui
serait du type (E,E).
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