
MobiliteÂ conformationnelle et migration des liaisons p
dans le [24]annuleÁne

par Jean F. M. Oth*1) et Yves de Julien de ZeÂ licourt

Laboratoire de chimie organique de l�Ecole Polytechnique FeÂdeÂrale de Zürich

Conformational Mobility and Migration of the p Bonds of the [24]annulene

The configuration and the conformation of [24]annulene have been determined after a detailed analysis of its
1H-NMR spectrum recorded at ÿ958. At this temperature, molecular dynamics is practically frozen, and the
spectrum can be correctly simulated considering eight magnetic sites with the relevant couplings. The
[24]annulene exhibits alternation of the double and the single bonds with the CTTTCTTTCTTT sequence (C�
cis, T� trans) expressing the connectivity of the double bonds. The signal of the 9 protons pointing inside the
ring is 7.72 ppm at lower field than the signal of the 15 outer protons; this indicates a marked paramagnetic ring
current. Molecular dynamics is revealed by the dependence of the spectrum upon the temperature; the
simulation of the line shape of these spectra indicates that the [24]annulene in solution exists as an equilibrium
of two conformers A and B (B/A� 0.05), both having the same configuration. Each of these conformers
undergoes two isodynamic processes: a migration of the p bonds on the adjacent single bonds (bond shift)
described by V and a conformational mobility described by K. The two conformers interconvert extremely
rapidely. Conformer A complies with C3h symmetry, conformer B with C3 symmetry. The enthalpy, entropy, and
free energy of activation for the processes described by V and K in the major conformer A have been
determined: these processes are slower than those observed in [16]annulene. From their values, we could deduce
that the resonance energy in the [24]-73annulene is negative and of the order of ÿ 9 to ÿ10 kcal ´ molÿ1.

1. Introduction. ± En vue d�eÂ tudier la dynamique moleÂculaire d�un grand
[4N]annuleÁne (c�est-aÁ -dire ne reÂpondant pas aÁ la reÁgle d�aromaticiteÂ de Hückel), nous
avons syntheÂtiseÂ le [24]annuleÁne (�cyclotetracosa-1,3,5,7,9,11,13,15,17,19,21,23-dodeÂ-
caeÁne par la meÂthode de Sondheimer et collaborateurs [1]. Il a tout d�abord fallu eÂtablir
la structure (configuration et conformation) de cet annuleÁne par l�analyse de son
spectre RMN-1H en l�absence d�eÂchange que l�on observe aÁ ÿ958. La configuration et
la conformation trouveÂes par cette analyse sont scheÂmatiseÂes par la formule A (v. ci-
dessous, fig. 3). Le spectre RMN a ensuite eÂteÂ mesureÂ aÁ diffeÂrentes tempeÂratures (entre
ÿ129,8 et � 35,48), et ces mesures ont montreÂ que le [24]annuleÁne est le sieÁge d�une
dynamique treÁs rapide et reÂversible, tous les protons eÂtant magneÂtiquement eÂquivalents
aux tempeÂratures supeÂrieures aÁ ÿ208. La simulation des spectres d�eÂchange montre que
le [24]annuleÁne existe en fait en solution sous forme de deux conformeÁres A et B en
eÂquilibre dynamique (v. ci-dessous, fig. 3). Seul le conformeÁre A contribue au spectre
observeÂ aÁ ÿ958, le conformeÁre B n�eÂtant pas en concentration suffisante pour eÃ tre
deÂtecteÂ. La concentration de ce conformeÁre augmente lorsque l�on eÂ leÁve la
tempeÂrature, et sa preÂsence influence alors de manieÁre sensible la forme de raie des
spectres d�eÂchange. L�existence de ce conformeÁre B n�est donc mise en eÂvidence
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qu�indirectement par sa contribution aÁ la dynamique. La simulation des spectres
d�eÂchange montre que chacun de ces conformeÁres est le sieÁge de deux processus
isodynamiques: une migration des liaisons p vers les liaisons simples voisines (�bond
shift�) deÂcrite par la vitesse V et une mobiliteÂ conformationelle deÂcrite par la vitesse K.
De plus ces conformeÁres se convertissent l�un en l�autre extreÃmement rapidement.

2. Configuration et conformation du [24]annuleÁne deÂduites du spectre RMN-1H aÁ
basse tempeÂrature. ± 2.1. Calcul aÁ priori du nombre de configurations possibles pour un
grand annuleÁne. La configuration d�un annuleÁne est deÂcrite par la seÂquence des
symboles cis et trans qui caracteÂrisent chaque liaison double. Etant donneÂ la structure
cyclique d�un annuleÁne, le groupe G des permutations qui laissent inchangeÂes les
connectiviteÂs dans la seÂquence des symboles cis et trans est, pour un [4N]annuleÁne, le
groupe des rotations solides du polygone reÂgulier aÁ 2N coÃ teÂs, c�est-aÁ -dire le groupe D2N.
Une seÂquence peut eÃtre associeÂe aÁ une �coloration� du polygone, chaque coÃ teÂ pouvant
prendre la couleur cis ou trans. Deux colorations, c�est-aÁ -dire deux seÂquences sont dites
eÂquivalentes si elles peuvent eÃtre transformeÂes l�une dans l�autre par une rotation
solide (rotation dans l�espace) du polygone. A chacune de ces rotations solides
correspond une permutation g, eÂ leÂment de G. Chercher le nombre de configurations
possibles revient donc aÁ calculer le nombre de classes d�eÂquivalence, ou scheÂmas, qui
partagent l�ensemble des colorations. Le nombre de ces scheÂmas est donneÂ par l�eÂq. 1
(PolyaÁ [2]) la somme eÂtant aÁ effectuer sur tous les eÂ leÂments g du groupe G. Dans cette
eÂquation geÂneÂrale, les variables xi repreÂsentent les diffeÂrentes couleurs utiliseÂes, et li est
le nombre de cycles de longueur i que comporte la permutation g ; jG j est le nombre
total d�eÂ leÂments de G.

P (G ; x1, x2, . . . ,xn)� 1
j G j ´

P
g2G

xl1�g�
1 ´ xl2�g�

2 ´ ´ ´ xln�g�
n (1)

A titre d�exemple nous avons calculeÂ le nombre de configurations possibles que
pourrait prendre un [24]annuleÁne. Il faut consideÂrer dans ce cas le groupe des rotations
solides du dodeÂcagone reÂgulier, c�est-aÁ -dire le groupe D12. Ici les variables xi ont toutes
la valeur 2 car il n�y a que deux couleurs possibles (cis et trans) pour chaque coÃ teÂ. Les
termes du polynoÃ me calculeÂs pour le dodeÂcagone reÂgulier sont donneÂs dans le tab. 1. Le
nombre de colorations distinctes du dodeÂcagone reÂgulier en n�utilisant que deux
couleurs, c�est-aÁ -dire le nombre de configurations distinctes possibles pour un
[24]annuleÁne, est ainsi trouveÂ eÂgal aÁ 224:

1
24

´ (212� 4 ´ 21� 2 ´22� 2 ´23� 2 ´24� 7 ´ 26� 6 ´ 22 ´ 25)� 224

Il est important de deÂnombrer parmi toutes ces configurations possibles celles qui
ont x liaisons trans et (12 ÿ x) liaisons cis. Leur nombre peut eÃtre trouveÂ graÃce aÁ l�eÂq. 2
(TheÂoreÁme de PolyaÁ [3]). Dans cette eÂquation geÂneÂrale N est le nombre de scheÂmas
avec ai �objets� de couleur ai (i� 1, 2, .. . m); hG (l1, l2, . . . ln) deÂsigne le nombre de
permutations g 2 G du type 1l1 2l2 . . . nln ; pa l1, l2 , . . .ln) deÂsigne le nombre de
colorations qui utilisent ai fois la couleur ai (i� 1, 2, .. . m) et qui sont constantes sur les
classes d�une partition du type 1l1 2l2 ´ ´ ´ nln, c�est-aÁ -dire le nombre de colorations que
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l�on peut former de telle façon que chaque cycle ne permute que des objets de meÃme
couleur. La somme est aÁ effectuer sur ces types de permutations.

N (pa)� 1
j G j ´

P
l1 ; l2 ����0

l1�l2�����nln�n

hG (l1, l2, . . . ln) ´ pa (l1, l2 , . . . ln) (2)

Nous allons montrer comment calculer le nombre des configurations d�un
[24]annuleÁne ayant 3 liaisons cis et 9 liaisons trans. Les eÂ leÂments de la somme
intervenant dans l�eÂq. 2 sont donneÂes dans le tab. 2. Le nombre de configurations
distinctes d�un [24]annuleÁne ayant 3 liaisons cis et 9 liaisons trans est donc:

N (3 cis, 9 trans)� 1
24

´ (1 ´ 220� 2 ´ 4� 6 ´ 10)� 12

Le nombre de configurations distinctes ayant 9 liaisons cis et 3 liaisons trans est
eÂvidemment le meÃme.

Le nombre de configurations d�un [24]annuleÁne avec les diffeÂrentes combinaisons
possibles des nombres de liaisons cis et trans est donneÂ dans le tab. 3.

2.2. La configuration du [24]annuleÁne. 2.2.1. Les deux configurations envisageables.
Les protons lieÂs aÁ une liaison cis sont tous des protons exteÂrieurs aÁ l�anneau; ceux lieÂs aÁ
une liaison trans sont l�un exteÂrieur et l�autre inteÂrieur. Le nombre de liaisons doubles
trans est donc eÂgal au nombre de protons inteÂrieurs aÁ l�anneau, et la deÂtermination de
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Tab. 1. Termes du polynoÃme intervenant dans l�eÂq. 1 pour le cas d�un polygone reÂgulier aÁ 12 coÃteÂs

EleÂment du
groupe D12

Permutation correspondante Terme du
polynoÃ me

(E) (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) 212

C12 (1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12) 21

C2
12 (1 3 5 7 9 11) (2 4 6 8 10 12) 22

C3
12 (1 4 7 10) (2 5 8 11) (3 6 9 12) 23

C4
12 (1 5 9) (2 6 10) (3 7 11) (4 8 12) 24

C5
12 (1 6 11 4 9 2 7 12 5 10 3 8) 21

C6
12 (1 7) (2 8) (3 9) (4 10) (5 11) (6 12) 26

C7
12 (1 8 3 10 5 12 7 2 9 4 11 6) 21

C8
12 (1 9 5) (2 10 6) (3 11 7) (4 12 8) 24

C9
12 (1 10 7 4) (2 11 8 5) (3 12 9 6) 23

C10
12 (1 11 9 7 5 3) (2 12 10 8 6 4) 22

C11
12 (1 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2) 21

C2 (1 12) (2 11) (3 10) (4 9) (5 8) (6 7) 26

C2 (1 10) (2 9) (3 8) (4 7) (5 6) (12 11) 26

C2 (1 8) (2 7) (3 6) (4 5) (9 12) (10 11) 26

C2 (1 6) (2 5) (3 4) (7 12) (8 11) (9 10) 26

C2 (1 4) (2 3) (5 12) (6 11) (7 10) (8 9) 26

C2 (1 2) (3 12) (4 11) (5 10) (6 9) (7 8) 26

C '
2 (12) (6) (1 11) (2 10) (3 9) (4 8) (5 7) 22 25

C '
2 (11) (5) (1 9) (2 8) (3 7) (4 6) (10 12) 22 25

C '
2 (10) (4) (1 7) (2 6) (3 5) (8 12) (9 11) 22 25

C '
2 (9) (3) (1 5) (2 4) (6 12) (7 11) (8 10) 22 25

C '
2 (8) (2) (1 3) (4 12) (5 11) (6 10) (7 9) 22 25

C '
2 (7) (1) (2 12) (3 11) (4 10) (5 9) (6 8) 22 25



ce nombre est essentielle pour eÂtablir la configuration. Il s�est aveÂreÂ que le spectre
RMN-1H du [24]annuleÁne publieÂ en 1966 par Calder et Sondheimer [4] n�est pas celui
d�un [24]annuleÁne pur mais d�un meÂlange de [24]annuleÁne et de 1,2-dideÂhydro[24]an-
nuleÁne (6). Le rapport des inteÂgrales des signaux des protons inteÂrieurs et de ceux des
protons exteÂrieurs ne permettait donc pas de deÂduire la configuration du [24]annuleÁne.
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Tab. 2. EleÂments de la somme intervenant dans l�eÂq. 2 calculeÂs pour un [24]annuleÁne ayant 3 liaisons cis et 9
liaisons trans

Type de
permu-
tation

Permutation de G du type consideÂreÂ hG Colorations compatibles
avec le type consideÂreÂ

pa
a)

112 (1)(2)(3)(4)(5)(6)(7)(8)(9)(10)(11)(12) 1 (C)(C)(C)(T)(T)(T)(T)(T)(T)(T)(T)(T) 220
(C)(T)(C)(T)(C)(T)(T)(T)(T)(T)(T)(T)
etc.

26 (1 7)(2 8)(3 9)(4 10)(5 11)(6 12) 7 0
(1 12)(2 11)(3 10)(4 9)(5 8)(6 7)
(1 10)(2 9)(3 8)(4 7)(5 6)(12 11)
(1 8)(2 7)(3 6)(4 5)(9 12)(10 11)
(1 6)(2 5)(3 4)(7 12)(8 11)(9 10) �

(1 4)(2 3)(5 12)(6 11)(7 10)(8 9)
(1 2)(3 12)(4 11)(5 10)(6 9)(7 8)

34 (1 5 9)(2 6 10)(3 7 11)(4 8 12) 2 (CCC)(TTT)(TTT)(TTT) 4
(1 9 5)(2 10 6)(3 11 7)(4 12 8) (TTT)(CCC)(TTT)(TTT)

(TTT)(TTT)(CCC)(TTT)
(TTT)(TTT)(TTT)(CCC)

43 (1 4 7 10)(2 5 8 11)(3 6 9 12) 2 � 0
(1 10 7 4)(2 11 8 5)(3 12 9 6)

62 (1 3 5 7 9 11)(2 4 6 8 10 12) 2 0
(1 11 9 7 5 3)(2 12 10 8 6 4) �

121 (1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12) 4 0
(1 6 11 4 9 2 7 12 5 10 3 8) �

(1 8 3 10 5 12 7 2 9 4 11 6)
(1 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2)

12 25 (12)(6)(1 11)(2 10)(3 9)(4 8)(5 7) 6 (C)(T)(CC)(TT)(TT)(TT)(TT) 10
(11)(5)(1 9)(2 8)(3 7)(4 6)(10 12) (C)(T)(TT)(CC)(TT)(TT)(TT)
(10)(4)(1 7)(2 6)(3 5)(8 12)(9 11) (C)(T)(TT)(TT)(CC)(TT)(TT)
(9)(3)(1 5)(2 4)(6 12)(7 11)(8 10) (C)(T)(TT)(TT)(TT)(CC)(TT)
(8)(2)(1 3)(4 12)(5 11)(6 10)(7 9) (C)(T)(TT)(TT)(TT)(TT)(CC)
(7)(1)(2 12)(3 11)(4 10)(5 9)(6 8) (T)(C)(CC)(TT)(TT)(TT)(TT)

(T)(C)(TT)(CC)(TT)(TT)(TT)
(T)(C)(TT)(TT)(CC)(TT)(TT)
(T)(C)(TT)(TT)(TT)(CC)(TT)
(T)(C)(TT)(TT)(TT)(TT)(CC)

a) Dans les diffeÂrentes colorations compatibles avec un type de permutation consideÂreÂ, les cycles sont de
couleur uniforme c.-aÁ-d. ne comportent que des eÂ leÂments soit C, soit T. Si l�on identifie les diffeÂrents cycles
par leur couleur (C ou T ), le nombre de cycles de longeur i est alors eÂgal aÁ la somme:

li� lCi� lTi

Le terme pa de l�eÂq. 2 peut alors eÃ tre calculeÂ aÁ l�aide de la formule:

pa � Pi
li!

lCi! lTi!



Ceci conduisit Calder et Sondheimer aÁ heÂsiter entre une configuration avec 9 protons
inteÂrieurs (9 liaisons trans) et une configuration avec 8 protons inteÂrieurs (8 liaisons
trans). Nous avons preÂpareÂ le [24]annuleÁne et reÂussi aÁ l�obtenir pur en le seÂparant du
1,2-dideÂhydro[24]annuleÁne (6) par chromatographie sur alumine impreÂgneÂe de nitrate
d�argent. Sur le spectre RMN-1H aÁ ÿ958 du [24]annuleÁne pur dissout dans un meÂlange
de (D8)THF et de CS2, le rapport des inteÂgrales des signaux des protons inteÂrieurs aÁ
ceux des protons exteÂrieurs est de 0,62� 0,03 (fig. 1). Le nombre de protons inteÂrieurs
est donc de 9 et celui des protons exteÂrieurs de 15.

La configuration du [24]annuleÁne doit comporter 9 liaisons trans et 3 liaisons cis. Les
configurations possibles pour un [24]annuleÁne ayant 3 liaisons cis et 9 liaisons trans, au
nombre de 12 (v. ci-dessus), sont reporteÂes dans le tab. 4. Les sept premieÁres
configurations ne peuvent pas eÃtre reÂaliseÂes aÁ l�aide d�un modeÁle: il est en effet
impossible de fermer l�anneau. Les trois suivantes sont trop tendues et les seules qui
soient envisageables sont les deux dernieÁres. Elles sont repreÂsenteÂes sur la fig. 2. Seule

Fig. 1. Spectre RMN-1H (ÿ 958, 100 MHz) du [24]-73-annuleÁne dans un meÂlange de (D8)THF et de CS2
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Tab. 3. Nombre de configurations d�un [24]annuleÁne ayant un nombre donneÂ de liaisons cis et de liaisons trans

Nombre de liaisons cis Nombre de liaisons trans Nombre de configurations diffeÂrentes

0 12 1
12 0 1

1 11 1
11 1 1

2 10 6
10 2 6

3 9 12
9 3 12
4 8 29
8 4 29
5 7 38
7 5 38
6 6 50

Nombre total de configurations diffeÂrentes: 224



la configuration sur la fig. 2,b peut expliquer de façon satisfaisante le spectre RMN
observeÂ aÁ ÿ958. Ce spectre implique une symeÂtrie d�ordre 3 que l�on retrouve dans la
seÂquence des connectiviteÂs des doubles liaisons: huit sites magneÂtiques suffisent pour
simuler ce spectre (v. ci-dessous).

2.2.2. Proposition d�une nomenclature permettant de preÂciser la configuration d�un
annuleÁne. Oth et Gilles [5] ont proposeÂ la convention suivante pour caracteÂriser la
configuration d�un annuleÁne: �On associe le chiffre 0 aux liaisons doubles cis et le
chiffre 1 aux liaisons doubles trans. La seÂquence des liaisons doubles fournit ainsi un
nombre binaire que l�on rend le plus petit possible par permutation cyclique. Ce plus
petit nombre binaire converti dans la base 10 fournit le code de la configuration des
liaisons doubles dans son eÂcriture standard�.

La notation utiliseÂe ici est deÂriveÂe de cette convention. On tient compte de la
peÂriodiciteÂ qui existe dans l�eÂcriture de la configuration en reÂpeÂtant simplement le
codage de la configuration de la �peÂriode�. Il est aÁ remarquer que cette peÂriodiciteÂ ne
fait que refleÂ ter la symeÂtrie possible de la moleÂcule. Pour les deux configurations

Fig. 2. Les deux configurations envisageables pour le [24]annuleÁne
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Tab. 4. Les configurations possibles pour un [24]annuleÁne ayant 3 liaisons doubles cis et 9 liaisons trans

Config. non-faisables Config. tendues Config. envisageables

C C C T T T T T T T T T C T C T T T C T T T T T C T T C T T T C T T T T
C C T C T T T T T T T T C T C T T T T C T T T T C T T T C T T T C T T T
C C T T C T T T T T T T C T T C T T C T T T T T
C C T T T C T T T T T T
C C T T T T C T T T T T
C T C T C T T T T T T T
C T C T T C T T T T T T



possibles pour un [24]annuleÁne ayant 9 liaisons trans et 3 liaisons cis mentionneÂes ci-
dessus (fig. 2), on a les codifications suivantes:

configuration sur la fig. 2, a:

seÂquence des liaisons doubles
plus petit nombre binaire
dans la base 10
d�ouÁ la notation

C T T C T T T C T T T T,
0 1 1 0 1 1 1 0 1 1 1 1,
1775,
[24]-1775-annuleÁne;

configuration sur la fig. 2,b:

seÂquence des doubles liaisons C T T T C T T T C T T T,
plus petit nombre binaire 0 1 1 1 0 1 1 1 0 1 1 1,

dans la base 10 tenant compte
de la peÂriodiciteÂ 7 7 7,

d�ouÁ la notation. [24]-73-annuleÁne.

2.2.3. Convention pour la numeÂrotation des sites magneÂtiques. Dans les configura-
tions repreÂsenteÂes sur la fig. 2, les sites magneÂtiques des protons sont numeÂroteÂs selon
la reÁgle suivante: On convient de numeÂroter les sites des protons d�apreÁs la seÂquence
des liaisons doubles dans sa codification comme deÂcrite ci-dessus; le site 1 est le site
inteÂrieur sur la liaison trans de droite, le site 2 est le site exteÂrieur sur cette liaison, et la
numeÂrotation continue seÂquentiellement. Tous les sites eÂquivalents sont numeÂroteÂs de
meÃme.

2.3. Conformation du [24]-73-annuleÁne. Si le rapport du nombre des protons
inteÂrieurs au nombre de protons exteÂrieurs permet de deÂterminer la configuration, la
deÂtermination de la conformation du [24]-73-annuleÁne neÂcessite une analyse deÂtailleÂe
et quantitative du spectre RMN-1H expeÂrimental en l�absence deÂchange.

En consideÂrant des modeÁles, on se rend compte que la configuration 73 peut se
preÂsenter sous la forme de deux conformeÁres A et B (fig. 3); le conformeÁre A peut eÃ tre
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Fig. 3. Les deux conformeÁres du [24]-73-annuleÁne: A (C3h) et B (au plus C3). NumeÂrotation des sites comme
indiqueÂ au chap. 2.2.3.



plan et de symeÂtrie C3h tandis que le conformeÁre B ne peut pas eÃtre plan par suite de
l�encombrement steÂrique des protons inteÂrieurs aÁ l�anneau; il peut cependant avoir la
symeÂtrie C3. Il y a lieu de remarquer ici que les deux conformations proposeÂes pour le
[24]-73-annuleÁne ont toutes deux la geÂomeÂtrie de peÂrimeÁtres que l�on peut suivre sur un
reÂseau hexagonal plan (graphite). Ceci implique que tous les angles CÿCÿC inteÂrieurs
aÁ l�anneau du conformeÁre plan A sont de 1208 ou de 360ÿ 1208 ; ceux du conformeÁre B
doivent s�en eÂcarter treÁs leÂgeÁrement.

Les conformeÁres A et B ont eÂvidemment tous deux une symeÂtrie d�ordre trois et
sont donc caracteÂriseÂs chacun par 8 sites magneÂtiques: 3 sites inteÂrieurs et 5 exteÂrieurs.
Le signal de RMN-1H des protons situeÂs sur les sites inteÂrieurs apparaît aÁ bas champ et
celui des protons situeÂs sur les sites exteÂrieurs aÁ haut champ. Ceci implique que le [24]-
73-annuleÁne est le sieÁge d�un courant d�anneau paramagneÂtique et que, vu la seÂparation
de 7,72 ppm (aÁ ÿ958) entre les signaux des protons exteÂrieurs et ceux des protons
inteÂrieurs, cette moleÂcule doit eÃtre plane. En effet, la seÂparation entre ces deux types de
signaux est de 5,2 ppm dans le cas du [16]-85-annuleÁne (mesureÂ aÁ ÿ1268) [5a] [6] et
cette moleÂcule est elle-meÃme presque plane [7]; seuls 4 angles de torsion autour de 4
liaisons simples ont une valeur de 408, les autres ont une valeur de 0 ou de 1808. Nous
avons calculeÂ le spectre statique en prenant comme hypotheÁse que seul le conformeÁre
A est preÂsent aÁ basse tempeÂrature. Les sites inteÂrieurs sont donc les sites 1, 4 et 6; les
sites exteÂrieurs sont les sites 2, 3, 5, 7 et 8. Le triplet aÁ tÿ2,65 (fig. 1) est attribueÂ au site
1, celui aÁ t ÿ2,08 et d�intensiteÂ double est attribueÂ aux sites 4 et 6 (t� 10ÿ d ppm). Le
multiplet aÁ haut champ est formeÂ par la superposition d�un triplet aÁ t 5,46 duÃ au site 5 et
de 2� la partie AA', centreÂe aÁ t 5,45, d�un systeÁme AA'XX' due aux sites 2, 3 (et 7, 8).
Les calculs ont eÂteÂ faits avec le programme LSHHR deÂveloppeÂ par Gilles [8]. Le
spectre RMN-1H des protons inteÂrieurs aÁ l�anneau (sites 1, 4 et 6) ainsi calculeÂ est
compareÂ au spectre expeÂrimentale sur la fig. 4. La fig. 5 montre que le spectre
expeÂrimental des protons exteÂrieurs aÁ l�anneau observeÂ aÁ ÿ958 est eÂgalement treÁs bien
reproduit par les calculs.

On a calculeÂ les systeÁmes de spins suivants:

7'' 8'' 1 2 3 poids 1, protons inteÂrieurs,
2 3 4 5 poids 2, protons inteÂrieurs,

1 2 3 4 poids 2, protons exteÂrieurs,
4 5 6 poids 1, protons exteÂrieurs.

On consideÁre donc que le proton sur le site 1 est inclus dans un chaînon de 5
protons: 7'', 8'', 1, 2, 3. On a tenu compte, pour le calcul de ce signal, des couplages
J(6'',7'') et J(3,4) en donnant aux sites 7'' et 3 des deÂplacements chimiques effectifs
n(7'')� 1�2 J(6'',7'') et n(3)� 1�2 J(3,4) consideÂrant ainsi les eÂtats de spin possibles des
protons se trouvant en 6'' et en 4. Le signal des protons situeÂes sur les sites 4 et 6 a
eÂteÂ calculeÂ en consideÂrant un proton inclus dans un chaînon de quatre protons, par
exemple le proton 4 dans le chaînon 2, 3, 4, 5 et en doublant les intensiteÂs calculeÂes.
Pour ce calcul du signal du proton sur le site 4, ont a donneÂ aux sites 2 et 5 des
deÂplacements chimiques effectifs n(2)� 1�2 J(1,2) et n(5)� 1�2 J(5,6) afin de tenir
compte des eÂtats de spin possibles des protons situeÂs sur les sites 1 et 6.
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Pour le calcul du signal des protons exteÂrieurs aÁ l�anneau, on consideÁre que les
protons sur les sites 2 et 3 sont inclus dans un chaînon de quatre protons 1, 2, 3, 4 et
que leur signal peut eÃtre calculeÂ comme eÂtant la partie AA' d�un systeÁme AA'XX' (X�
1, X'� 4) (le signal des protons sur les sites 7 et 8 est consideÂreÂ comme identique aÁ
celui des protons 2 et 3 car le processus de �bond shift� n�est pas compleÁtement geleÂ ); le
proton situeÂ sur le site 5 est consideÂreÂ comme inclus dans un chaînon de trois protons
4, 5, 6, et son signal est un triplet.
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Fig. 4. Spectre RMN-1H expeÂrimental (ÿ 958, 100 MHz) et spectre calculeÂ des protons inteÂrieurs du [24]-73-
annuleÁne (protons sur les sites 1, 4, et 6)
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Fig. 5. Spectre RMN-1H expeÂrimental (ÿ 958, 100 MHz) et spectre calculeÂ des protons exteÂrieurs du [24]-73-
annuleÁne (protons sur les sites 2, 3, 7, 8 et 5 ainsi que sur les sites eÂquivalents par symeÂtrie)



Le tab. 5 reprend les parameÁtres magneÂtiques utiliseÂs pour la simulation du spectre
RMN-1H (100 MHz) expeÂrimental observeÂ aÁ ÿ958. Cet ensemble de parameÁtres
correspond en fait aÁ une structure de symeÂtrie D3h (n(2)� n(8), n(3)� n(7), n(4)�
n(6), J(2,3)� J(7,8), J(4,5)� J(5,6) .. .), ce qui impliquerait une non-alternance des
liaisons entre atomes de C. Il n�en est rien: la moleÂcule doit preÂsenter une alternance
des liaisons doubles et simples comme le prouve le courant paramagneÂtique d�anneau
et l�eÂ tude de la dynamique moleÂculaire. En fait, le [24]-73-annuleÁne dans l�eÂ tat
fondamental doit avoir une structure avec doubles liaisons localiseÂes et une symeÂtrie
C3h. Cette moleÂcule doit entre autre eÃtre le sieÁge d�un processus isodynamique par
lequel les liaisons doubles migrent vers les liaisons simples adjacentes (�bond shift�)
comme l�implique l�analyse de sa dynamique. Ce processus est repreÂsenteÂ sur la fig. 6.

Les spectres observeÂs aÁ ÿ958 et aux tempeÂratures plus basses impliquant la
symeÂtrie D3h montrent que le �bond shift� deÂcrit par la vitesse VA, n�est pas geleÂ ; VA doit
eÃtre au moins eÂgal aÁ la diffeÂrence entre un couplage oleÂfinique trans et un couplage
aliphatique anti (VA� 17ÿ 9� 8 sÿ1). La discussion des reÂsultats (v. tab. 7 au chap. 4)
nous montre qu�aÁ ÿ958 la vitesse VA pourrait eÃ tre de 11,3 sÿ1. Aux tempeÂratures plus
basses (entreÿ100 etÿ129,88), il pourrait s�agir d�un effet tunnel; ce pheÂnomeÁne a eÂteÂ
observeÂ pour le �bond shift� dans le [16]-81-annuleÁne [5b] et est clairement mis en
eÂvidence par la courbure observeÂe dans les diagrammes d�Arrhenius [9] pour le �bond
shift� dans le 1,7-meÂthano[12]annuleÁne [10] et dans le 1,3,5 tri(tert-butyl)pentaleÁne [11]
(spectres RMN-13C mesureÂs aÁ 75 MHz).

Tab. 5. ParameÁtres magneÂtiques utiliseÂs pour la simulation du spectre RMN-1H (100 MHz) du [24]-73-annuleÁne
observeÂ aÁ ÿ938

Sites Dn [Hz] (SiMe4 aÁ 0) Constantes de couplage [Hz]

1 1265,87 J(1,2)� J(3,4)� J(6,7)� J(8,1')� 14,5
J(1,3)� J(2,4)� J(6,8)� J(7,1')�ÿ 2

4, 6 1208,64 J(4,5)� J(5,6)� 12,4
2, 3, 7, 8 453,3 J(2,3)� J(7,8)� 8
5 454,5

Fig. 6. La migration isodynamique des liaisons p sur les liaisons simplex voisines (�bond shift�) dans le
conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne. VA� vitesse du processus.
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Le spectre RMN-1H statique (aÁ ÿ958) du [24]-73-annuleÁne est interpreÂteÂ de façon
coheÂrente en supposant que seul le conformeÁre A est preÂsent. Deux arguments nous
permettent de rejeter l�hypotheÁse de la preÂsence du conformeÁre B aÁ basse tempeÂrature
(ou du moins d�affirmer que sa concentration est trop petite ([B]< 0,03[A]) pour qu�il
puisse eÃtre deÂtecteÂ par RMN-1H: 1) Le signal RMN-1H aÁ basse tempeÂrature (ÿ 1308)
des protons exteÂrieurs du [16]-85-annuleÁne (sites 2, 3 et 4) est constitueÂ par la partie
ABB' d�un systeÁme ABB'XX' (v. fig. 7 pour la numeÂrotation des sites du [16]-85-
annuleÁne; symeÂtrie S4). Si le [24]-73-annuleÁne se preÂsentait sous la forme du
conformeÁre B, on devrait observer pour les protons situeÂs sur les sites 6, 7 et 8 (v
fig. 7) un signal semblable aÁ celui des protons exteÂrieurs du [16]-85-annuleÁne. Ceci n�est
pas du tout le cas. 2) Les expeÂriences de deÂcouplage donnent le plus d�informations sur
la conformation la plus stable du [24]-73-annuleÁne. Elles sont en accord avec l�absence
du conformeÁre B.

L�irradiation aÁ la freÂquence de reÂsonance des protons exteÂrieurs (Dn� 454 Hz)
donne deux s d�intensiteÂ relative 1 : 2 pour les protons inteÂrieurs (fig. 8). Ces deux
singulets ont une largeur aÁ mi-hauteur de ca. 5 Hz (eÂ largissement duÃ aÁ la viscositeÂ du
(D8)THF aÁ ÿ1098) et ne permettent pas de tirer de conclusion quant aÁ savoir quel
conformeÁre est le plus stable.

Fig. 7. Identification des sites magnetiques dans les structures discuteÂes
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Fig. 8. Spectre RMN-1H (ÿ 1098, 100 MHz) des protons inteÂrieurs aÁ l�anneau du 73-[24]annuleÁne deÂcoupleÂs des
protons exteÂrieurs (ÿ 1098, 100 MHz)



L�irradiation aÁ la freÂquence de reÂsonance des sites 4 et 6 (conformeÁre A) ou des
sites 1 et 5 (conformeÁre B) (Dn� 1219 Hz, cf. fig. 9) est concluante. Si le conformeÁre B
eÂtait preÂpondeÂrant, on devrait observer la superposition d�un doublet pour les protons
sur les sites 2 et 4 (Dn(2)�Dn(4) et 3J(2,3)� 3J(3,4)) et d�un spectre AB2 pour les
protons sur les sites 6, 7 et 8. Ce n�est pas le cas. En fait les spectres calculeÂs en
consideÂrant le conformeÁre A conduisent aÁ une bonne simulation du spectre deÂcoupleÂ.
Comme on peut le voir sur la fig. 9, on a la superposition d�un singulet (proton sur le site
5 de A, intensiteÂ 1) et de la partie AA' d�un signal AA'X (protons sur les sites 2 et 3 ainsi
que pour les protons sur les sites 7 et 8, intensiteÂ 4). Il y a lieu de signaler ici que les
parameÁtres magneÂtiques utiliseÂs pour cette simulation sont ceux donneÂs dans le tab. 5,
mais avec J(3,4)� J(4,5)� J(6,7)� J(5,6)� 0 et J(2,4)� J(6,8)� 0. Il y aurait lieu de
corriger leÂgeÁrement les freÂquences propres des sites pour tenir compte du fait que le
spectre deÂcoupleÂ a eÂteÂ mesureÂ aÁ ÿ1098 alors que les parameÁtres utiliseÂs reÂsultent d�une
simulation iteÂrative du spectre non deÂcoupleÂ mesureÂ aÁ ÿ938.

L�irradiation aÁ Dn� 1276 Hz, c�est-aÁ -dire aÁ la freÂquence de reÂsonance du proton sur
le site 1 (conformeÁre A) ou du site 3 (conformeÁre B) conduit eÂgalement aÁ la meÃme
conclusion que preÂceÂdemment, aÁ savoir que le [24]-73-annuleÁne posseÁde, aux basses
tempeÂratures, la conformation A. Si en effet on avait aÁ faire avec le conformeÁre B,
l�irradiation du site 3 devrait donner un doublet pour les signaux des protons en 2 et 4
(3J(1,2)� 3J(4,5)). Les sites 6, 7 et 8 n�eÂtant pas affecteÂs par cette irradiation, le spectre
deÂcoupleÂ serait formeÂ par la superposition de la partie ABB' d�un systeÁme ABB'XX'
(sites 6, 7 et 8) et d�un doublet (sites 2 et 4). Ce n�est pas le cas. La fig. 10 montre que la
simulation du spectre deÂcoupleÂ est quasi parfaite si le conformeÁre A est pris en
consideÂration et si l�on utilise les parameÁtres donneÂs dans le tab. 5, mais avec J(1,2)�
(1,8'')� 0 et J(1,3)� J(1,7'')� 0.

3. Processus dynamiques dans le [24]-73-annuleÁne. ± 3.1. Evolution du spectre
RMN-1H du [24]-73-annuleÁne en fonction de la tempeÂrature (fig. 11). Le spectre RMN-
1H (100 MHz) du [24]-73-annuleÁne a eÂteÂ enregistreÂ aÁ diffeÂrentes tempeÂratures entre
ÿ130 et � 358 (fig. 11). Aucune modification significative de la structure fine des
diffeÂrents signaux n�est observeÂe entre ÿ1308 et ÿ958. Le premier eÂ largissement
significatif se produit aÁ ÿ908. A ÿ64,28, les deux triplets dus aux protons inteÂrieurs aÁ
l�anneau coalescent (premieÁre coalescence). Entre ÿ59,28 et ÿ35,38, on observe deux
bandes eÂ largies dont les intensiteÂs sont dans le rapport de 3 aÁ 5; la bande aÁ bas champ
correspond aux protons inteÂrieurs et celle aÁ haut champ aux protons exteÂrieurs aÁ
l�anneau. Ces deux bandes coalescent aÁ ÿ29,68 (deuxieÁme coalescence). Au dessus de
cette tempeÂrature, le spectre se reÂduit aÁ une seule bande qui se reÂtreÂcit progressivement
quand on eÂ leÁve la tempeÂrature. A � 358, la largueur aÁ mi-hauteur est encore de 4,0 Hz.
Les changements du spectre avec la tempeÂrature sont reÂversibles, mais au-dessus de
408, le spectre indique que le [24]-73-annuleÁne se transforme thermiquement de
manieÁre irreÂversible.

3.2. Les transformations internes du [24]-73-annuleÁne. L�interpreÂtation de la
deÂpendance des spectres RMN-1H avec la tempeÂrature (et plus particulieÁrement le
fait qu�aux hautes tempeÂratures tous les protons deviennent magneÂtiquement
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Fig. 9. Spectre RMN-1H (ÿ 1098, 100 MHz) des protons exteÂrieurs du [24]-73-annuleÁne (protons sur les sites 2, 3,
5, 7 et 8 du conformeÁre A) deÂcoupleÂs des protons sur les sites 4 et 6



Helvetica Chimica Acta ± Vol. 82 (1999) 449

Fig. 10. Spectre RMN-1H (ÿ 1098, 100 MHz) des protons exteÂrieurs du [24]-73-annuleÁne (protons sur les sites 2,
3, 5, 7 et 8 du conformeÁre A) deÂcoupleÂs des protons sur le site 1
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eÂquivalents) nous conduit aÁ envisager plusieurs meÂcanismes isodynamiques par
lesquels les protons eÂchangent leurs sites: il y a lieu de consideÂrer une mobiliteÂ
conformationelle et une migration des liaisons p sur les liaisons simples adjacentes
(�bond shift�). Ces deux types de dynamique peuvent se produire dans chacun des
conformeÁres A et B. Cependant si les deux conformeÁres sont preÂsents, il faut eÂgalement
consideÂrer un meÂcanisme non-isodynamique et reÂversible qui permette d�expliquer la
transformation rapide des conformeÁres A et B l�un dans l�autre.

3.3.1. Transformations isodynamiques du conformeÁre A. Les deux meÂcanismes
isodynamiques qui peuvent transformer A en lui-meÃme sont: 1) L�isomeÂrie de valence
(deÂcrite par VA) par laquelle les liaisons p migrent vers les liaisons simples voisines.
L�eÂtat de transition (ou intermeÂdiaire?) impliqueÂ par ce processus a les liaisons p
deÂ localiseÂes (v. fig. 6); il a la symeÂtrie D3h. 2) Une mobiliteÂ conformationelle
isodynamique (deÂcrite par KA) au cours de laquelle trois liaisons doubles trans
tournent simultaneÂment de 1808 par rotation autour des liaisons simples qui les
encadrent (v. fig. 12). Au cours de ce mouvement, trois trieÁnes plans de configuration
�trans,cis,trans� restent dans le plan moyen de la moleÂcule. Deux eÂtats de transition sont
possibles pour ce mouvement (v. fig. 12): si les trois liaisons doubles tournent en phase,
l�eÂ tat de transition a la symeÂtrie D3, sinon il a la symeÂtrie C2.

3.3.2. Nombre de structures isomeÂtriques au conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne
(D3h) . Le nombre de structures isomeÂtriques (structures distinctes si les noyaux sont
eÂtiqueteÂs) pour une moleÂcule achirale est donneÂ par l�eÂq. 3 dans laquelle jP j est
l�ordre du groupe des permutations permises (�feasible permutations�) de Longuet-
Higgins [12] et s est le nombre de symeÂtrie caracteÂristique du groupe de symeÂtrie de la
moleÂcule (ordre du sous-groupe des rotations pures).

nombre de structures isomeÂtriques�jP j /s (3)

Fig. 12. MobiliteÂ conformationelle isodynamique du conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne. Deux etats de transition
sont repreÂsenteÂs.
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Les deux processus isodynamiques deÂcrits par VA et KA conduisent, pour le
conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne de symeÂtrie C3h aÁ 16 (2 ´ 24/3) structures
isomeÂtriques. Ces 16 structures et leurs interdeÂpendances (via VA ou KA ) sont
repreÂsenteÂes sur la fig. 13. Comme le montre cette figure, chaque proton peut occuper
au cours du temps n�importe lequel des 8 sites magneÂtiques diffeÂrents; ceci explique
qu�aux tempeÂratures auxquelles les vitesses VA et KA sont suffisamment eÂ leveÂes tous les
protons soient magneÂtiquement eÂquivalents.

3.3.3. Diagramme d�eÂchange des protons du conformeÁre A sur les 8 sites
magneÂtiques. Le calcul des spectres RMN-1H d�eÂchange neÂcessite l�eÂ tablissement de
la matrice stochastique exprimant comment les protons eÂchangent leurs sites. Pour
construire cette matrice, il faut tout d�abord eÂtablir le diagramme d�eÂchange en
consideÂrant une structure avec ses protons identifieÂs par des lettres et en regardant
comment cette structure eÂ tiqueteÂe se transforme aÁ la suite d�une isomeÂrisation (VA) ou

Fig. 13. Les 16 structures isomeÂtriques du conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne qu�impliquent les processus
isodynamiques deÂcrits par VA et KA

Helvetica Chimica Acta ± Vol. 82 (1999)452



d�un changement de conformation (KA). L�identification des sites eÂtant eÂtablie, il est
alors possible de voir comment chaque proton change de site aÁ la suite d�une
transformation de vitesse VA ou KA et d�eÂtablier le diagramme. La fig. 14 reproduit le
diagramme d�eÂchange des protons sur les huit sites magneÂtiques du conformeÁre A et
montre que, pour des valeurs eÂ leveÂes des vitesses VA et KA, tous les protons deviennent
magneÂtiquement eÂquivalents. Ceci explique les spectres que l�on observe au dessus
de ÿ208. On voit eÂgalement que si la mobiliteÂ conformationnelle de vitesse KA est
geleÂe (KA� 0) et si le �bond shift� de vitesse VA manifeste un effet tunnel (VA> 0),
les deÂplacements chimiques des protons sur les trois sites inteÂrieurs (1, 6, 4) peuvent
se reÂduire aÁ deux et ceux des cinq protons sur les sites exteÂrieurs (3, 7, 8, 2, 5) peuvent
se reÂduire aÁ trois, donnant ainsi l�impression que la symeÂtrie du conformeÁre A est
D3h. Ceci est aÁ la base de l�interpreÂtation que nous avons donneÂe du spectre observeÂ
aÁ ÿ958.

3.3.4. Calcul et simulation des spectres d�eÂchange. Les calculs des spectres d�eÂchange
ont eÂteÂ fait en utilisant la meÂthode de Kubo [13] et Sack [14], c�est-aÁ -dire en ayant
recours aÁ l�eq. 4 dans laquelle W est le vecteur ligne caracteÂrisant la population en
proton(s) de chaque site, U est le vecteur colonne uniteÂ, Nu est une matrice diagonale
dont les eÂ leÂments sont de la forme (nÿ ni) et ouÁ les ni sont les freÂquences de reÂsonance
caracteÂristiques de diffeÂrents sites, D est la matrice diagonale de relaxation et A est la
matrice stochastique d�eÂchange.

Fig. 14. Diagramme d�eÂchange des protons sur les sites magnetiques du conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne
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I(n)�W Re [2 p i Nu�p D ÿ A]ÿ1 U (4)

Le vecteur population W. L�eÂ leÂment wi de ce vecteur ligne exprime la population
relative en protons sur le site i. La somme des eÂ leÂments est eÂgale aÁ l�uniteÂ :X

i

wi � 1 :

Chaque site magneÂtique du conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne n�eÂtant occupeÂ que par
un proton, on a

W� [1/8, 1/8, 1/8, 1/8, 1/8, 1/8, 1/8, 1/8].

La matrice des freÂquences Nu. Les eÂ leÂments de cette matrice diagonale sont de la
forme (nÿ ni) ouÁ les ni sont les freÂquences caracteÂristiques des sites i exprimeÂes en Hz
et mesureÂes par rapport aÁ un signal de reÂfeÂrence (SiMe4, n� 0). Il est treÁs important de
tenir compte, autant que faire se peut, de la deÂpendance des freÂquence ni avec la
tempeÂrature. Pour cette raison, les spectres en absence d�eÂchange ont eÂteÂ mesureÂs dans
un intervalle de tempeÂratures aussi large que possible (entre ÿ128,88 et ÿ958). Les
reÂgressions lineÂaires sur les freÂquences ainsi mesureÂes fournissent les deÂpendances
donneÂes dans les eÂq. 5. D�autre part nous avons fait une reÂgression lineÂaire des
freÂquences du signal d�eÂchange mesureÂes entre 5.38 et 35.48 (eÂq. 6). La moyenne
pondeÂreÂe des freÂquences ni donneÂes par les eÂq. 5 conduit aÁ l�expression de l�eÂq. 7.

n1� 1196,7ÿ 0,728 t

n4� n6� 1143,78ÿ 0,681 t (5)
n2� n3� n5� n7� n8� 473,6� 0,214 t |������{

z������}
(ni en Hz et t en 8)

neÂchange expeÂ e.� 728,9ÿ 0,265 t (6)

neÂchange calc.� 731,5ÿ 0,127 t (7)

Les freÂquences moyennes calculeÂes ne correspondant pas aux freÂquences du signal
d�eÂchange mesureÂes, il nous a fallu faire une correction approprieÂe aux freÂquences ni

pour les simulations des spectres mesureÂs entre ÿ158 et � 35,48. En fait, dans ce
domaine de tempeÂratures, nous avons adopteÂ les valeurs de ni calculeÂes aÁ partir des
eÂq. 8.

n1� 1184,84ÿ 1,065 t

n4� n6� 1129,85ÿ 1,065 t (8)

n2� n3� n5� n7� n8� 477,39� 0,214 t. |������{
z������}

Les difficulteÂs que nous avons rencontreÂes ici montrent qu�en fait les freÂquences ni

ne varient pas lineÂairement avec la tempeÂrature. Les freÂquences ni et neÂchange mesureÂes
aux diffeÂrentes tempeÂratures ainsi que les valeurs adopteÂes pour les calculs sont
reporteÂes dans la fig. 15.
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La matrice diagonale de relaxation D. En principe les eÂ leÂments de cette matrice
diagonale sont simplement les largeurs de raie naturelles (en Hz) des signaux des
protons sur les sites i en absence d�eÂchange. Pour la simulation des spectres aux
tempeÂratures supeÂrieures aÁ ÿ358, nous avons pris pour Dii la valeur de 0,2 Hz, c�est-aÁ -
dire une valeur correspondant aÁ la reÂsolution que donne le spectromeÁtre. Pour la
simulation des spectres aux tempeÂratures plus basses, nous avons tenu compte de
l�influence des couplages en prenant une largeur de raie naturelle qui augmente lorsque
la tempeÂrature diminue. Ainsi nous avons adopteÂ les valeurs suivantes.

aÁ ÿ35,38, Dii� 2 Hz; aÁ ÿ39,38, Dii� 3 Hz; aÁ 44,858 Dii� 3,5 Hz; aÁ ÿ49,98, Dii� 4 Hz.

Pour les tempeÂratures en-dessous de la coalescence des deux signaux des protons
inteÂrieurs (entre ÿ95,0 et ÿ64,28) il est eÂvidemment impossible de simuler les spectres
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Fig. 15. Les freÂquences propres ni [Hz] des sites magnetiques du conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne en fonction
de la tempeÂrature. I FreÂquences propres des sites l mesureÂes entre ÿ129,88 et ÿ958. H FreÂquences du signal
d�eÂchange mesureÂes entre 5,38 et 35,48. p FreÂquences utiliseÂes pour les calculs de la simulation des spectres. Les

droites de reÂgression sont identifieÂes par le no de l�eÂquation qui leur correspond.



expeÂrimentaux en ne consideÂrant que huit sites non-coupleÂs. Nous avons deÁs lors
introduit l�approximation des �pseudo sites� ainsi que nous l�exposerons plus loin.

La matrice stochastique d�eÂchange A. La matrice stochastique d�eÂchange A
introduite dans la theÂorie de Kubo-Tomita [13] est, comme on peut le montrer,
identique aÁ la matrice A intervenant dans les eÂquations diffeÂrentielles de Kolmogorov
qui expriment la deÂpendence avec le temps de la probabiliteÂ de transitions dans un
processus de Markov [15]. Si plusieurs processus dynamiques k sont responsables pour
l�eÂchange des protons sur les sites, les eÂ leÂments hors-diagonaux de A s�eÂcrivent

aij�
P

k qi
k Qij

k

la somme devant eÃtre effectueÂe pour les k diffeÂrents processus dynamiques. Dans cette
eÂquation, qi

k (la fonction intensiteÂ suivant la terminologie utiliseÂe dans la theÂorie des
processus de Markov) est simplement la densiteÂ de probabiliteÂ p pour qu�une moleÂcule
subisse une transformation donneÂe; p est eÂgal soit aÁ VA, soit aÁ KA suivant le processus
que l�on consideÁre. Les Qij

k sont les fonctions de probabiliteÂ relative; chaque Qij
k est

obtenu comme eÂtant, pour un processus donneÂ, le nombre de protons quittant le site i
pour le site j, diviseÂ par le nombre de protons occupant le site i. Les eÂ leÂments diagonaux
de la matrice A sont obtenus suivant l�eÂquation.

aii�ÿ
P

j=i aij

Les eÂ leÂments de la matrice A sont deÂduits en se reportant au diagramme d�eÂchange (v.
fig. 14). La matrice d�eÂchange de dimension 8� 8 s�eÂcrit finalement comme indiqueÂ ci-
dessous (eÂq. 9).

Simulation des spectres mesureÂs entre ÿ408 et ÿ208C: Calculs aÁ 8 sites. Dans
l�hypotheÁse de la preÂsence du seul conformeÁre A, le calcul de forme de raie est
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relativement simple: les deux vitesses KA et VA sont aÁ ajuster. Nous avons fait des
calculs avec diffeÂrentes valeurs du rapport VA/KA en vue de reproduire les spectres
enregistreÂs dans le domaine de tempeÂrature compris entre ÿ408 et ÿ208. Dans ce
domaine, les calculs aÁ 8 sites sont amplement satisfaisants et nous ont permis de
conclure que la vitesse du �bond shift� VA doit eÃtre environ dix fois plus grande que la
mobiliteÂ conformationnelle KA. Les calculs ont eÂteÂ faits en utilisant la matrice
stochastique A eÂ tablie ci-dessus (eÂq. 9) et en appliquant le formalisme indiqueÂ par
l�eÂq. 4. Pour ces calculs, nous avons utiliseÂ le programme LSHKUBO deÂveloppeÂ par
Gilles [16] en 1966 et modifieÂ plusieurs fois pour en augmenter les possibiliteÂs
d�application. La fig. 16 reproduit les simulations (pour diffeÂrentes valeurs du rapport
VA/KA) du spectre mesureÂ aÁ ÿ39,38. La fig. 16 semble indiquer qu�il n�y a pas grande
diffeÂrence entre les trois spectres calculeÂs et qu�il est deÁs lors difficile de tirer une
conclusion aÁ propos de la meilleure valeur du rapport VA/KA et donc de la valeur de KA.
Nous avons en fait utiliseÂ des criteÁres simples qui caracteÂrisent bien les spectres et
permettent de veÂrifier la qualiteÂ des simulations.

Entre ÿ508 et ÿ308 le spectre preÂsente deux bandes larges et les criteÁres adopteÂs
sont les deux largeurs de bandes mesureÂes aÁ mi-hauteur (L1 et L2), le rapport de ces
deux largeurs (L2/L1), les hauteurs relatives de ces bandes (H2/H1) ainsi que la
�modulation� h/H2. C�est l�application de ces criteÁres qui nous a permis de dire que la
vitesse d�isomeÂrisation de valence VA doit eÃtre environ dix fois plus rapide que celle de
la mobiliteÂ conformationnelle KA. Au dessus de ÿ258, le spectre consiste en une bande
large asymeÂtrique, et les criteÁres adopteÂs sont la largeur aÁ mi-hauteur L, ainsi que
l�asymeÂtrie l1/l2 de cette bande. La fig. 17 montre comment ces criteÁres de qualiteÂ sont
eÂtablis.

3.3.5. Echange des protons du conformeÁre A en tenant compte des couplages
principaux. L�hypotheÁse des pseudo-sites. Calculs aÁ 14 sites. Aux tempeÂratures
infeÂrieures aÁ ÿ508 on ne peut pas se contenter de simuler la structure de couplage
par des largeurs de raies naturelles: on fait donc correspondre aÁ chaque site plusieurs
pseudo-sites, chaque pseudo-site correspondant aÁ une ou plusieurs transitions. Pour
eÂtablir les correÂ lations entre les diffeÂrents pseudo-sites avant et apreÁs eÂchange, on
suppose que les eÂtats de spin des protons vicinaux au proton consideÂreÂ restent
inchangeÂs au cours du processus dynamique responsable de l�eÂchange. A titre
d�exemple, consideÂrons le proton f de la structure centrale de la fig. 14 (site 6). Il est
coupleÂ aux protons exteÂrieurs e et g. Une transition magneÂtique du proton f est donc
caracteÂriseÂe par les eÂtats de spin des protons e et g. ApreÁs un changement de
conformation (structure de droite de la fig. 14), ce proton f arrive sur le site 1 mais est
toujours coupleÂ aux protons e et g. Une transition magneÂtique de f dans cette nouvelle
structure est caracteÂriseÂe par une nouvelle freÂquence de reÂsonance (n6! n1) mais par
les meÃme eÂtats de spin des protons e et g.

Le signal du proton se trouvant sur le site 1 est consideÂreÂ comme un triplet, c�est-aÁ -
dire que seuls les couplages J(1,2) et J(1,8'') sont consideÂreÂs, les couplages J(1,3) et
J(1,7'') eÂtant neÂgligeÂs. Le site 1 est remplaceÂ par les pseudo-sites 1, 2, et 3 (v. fig. 18). De
meÃme les signaux des protons se trouvant sur les sites 4 et 6 sont consideÂreÂs comme des
triplet. Par contre on n�attribue aÁ chaque site exteÂrieur (sites 2, 3, 5, 7 et 8) qu�un seul
pseudo-site. On est obligeÂ aÁ s�en tenir aÁ cette approximation car la structure du signal
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des protons exteÂrieurs est trop complexe pour eÃtre traiteÂe de cette manieÁre. Nous nous
sommes deÁs lors attacheÂs aÁ ne simuler que les signaux des protons inteÂrieurs des
spectres mesureÂs en dessous de ÿ508.
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Fig. 16. Spectre RMN-1H (100 MHz) mesureÂ aÁÿ39,38 et spectres simuleÂs en admettant que seul le conformeÁre A
est preÂsent. Trois valeurs diffeÂrentes pour le rapport VA/KA ont eÂteÂ utileseÂes.



Le diagramme d�eÂchange adopteÂ pour eÂtablir la matrice d�eÂchange dans cette
approximation est repreÂsenteÂ sur la fig. 18.

Le vecteur population W s�eÂcrit alors

W� [1/32, 1/16, 1/32, 1/32, 1/16, 1/32, 1/32, 1/16, 1/32, 1/8, 1/8, 1/8, 1/8, 1/8].

La matrice des freÂquences Nu est diagonale et ses eÂ leÂments deviennent, compte tenu
de la numeÂrotation des pseudo-sites.

Nu11� nÿ n1ÿ 14,5 Hz Nu22� nÿ n1 Nu33� nÿ n1� 14,5 Hz

Nu44� nÿ n6ÿ 12,4 Hz Nu55� nÿ n6 Nu66� nÿ n6� 12,4 Hz

Nu77� nÿ n4ÿ 12,4 Hz Nu88� nÿ n4 Nu99� nÿ n4� 12,4 Hz

Nu1010� nÿ n3 Nu1111� nÿ n7 Nu1212� nÿ n8

Nu1313� nÿ n2 Nu1414� nÿ n5

Les freÂquences ni sont celles donneÂes par les eÂq. 5.

La matrice de relaxation D. Dans l�approximation des pseudo-sites (calculs aÁ 14
sites), la structure des signaux des protons inteÂrieurs mesureÂs entre ÿ958 et ÿ508 ne
doit plus eÃ tre simuleÂe par une grande largeur de raie; les calculs doivent eÃtre faits en
prenant une largeur eÂgale aÁ la largeur naturelle aÁ ces tempeÂratures. Nous avons adopteÂ
la valeur de 1 Hz et pris cette valeur pour tous les eÂ leÂments de cette matrice diagonale:
Dii� 1 Hz.

La matrice stochastique d�eÂchange A. La matrice stochastique est eÂtablie en
consideÂrant le diagramme d�eÂchange donneÂ sur la fig. 18 et en calculant ses diffeÂrents
eÂ leÂments comme il a eÂteÂ expliqueÂ anteÂrieurement. Cette matrice de dimension 16� 16
prend la forme donneÂe par l�eÂq. 10.

Simulation, dans l�approximation des pseudo-sites, des signaux des protons inteÂrieurs
mesureÂs entreÿ958 etÿ508. Calculs aÁ 14 �sites�. Les simulations des signaux des protons
inteÂrieurs (mesureÂs entre ÿ95 et ÿ508) en utilisant la matrice donneÂe par l�eÂq. 10 nous
ont montreÂ que la forme de raie calculeÂe est pratiquement insensible aÁ la valeur choisie
pour le rapport VA/KA et est sensible uniquement aÁ la vitesse de la mobiliteÂ
conformationnelle KA. Ceci peut se comprendre en examinant le diagramme d�eÂchange
(fig. 18); celui-ci montre que l�isomeÂrisation de valence conduit aÁ un eÂchange des

Fig. 17. CriteÁres permettant de veÂrifier la qualiteÂ des simulations des spectres expeÂrimentaux
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protons entre les sites 4 et 6 (entre les pseudo-sites 4, 5, 6 et 7, 8, 9) mais ne conduit pas aÁ
un changement de(s) freÂquence(s) de reÂsonance magneÂtique. La fig. 19,a montre, par
exemple, que les signaux des protons inteÂrieurs mesureÂs aÁ ÿ79,48 sont bien reproduits
par le calcul en utilisant la valeur KA� 13.5 sÿ1, quelle que soit la valeur de VA choisie
(donc du rapport VA/KA). La fig. 19,b montre la simulation parfaite des signaux
observeÂs aÁ ÿ85,3 et aÁ ÿ70,68.

NeÂcessiteÂ d�invoquer la participation du conformeÁre B aÁ la dynamique du [24]-73-
annuleÁne. Les simulations des signaux des protons inteÂrieurs enregistreÂs entre ÿ958 et
ÿ508 nous donnent donc la mesure correcte des valeurs de KA. La reÂgression, suivant
l�eÂquation d�Arrhenius, des valeurs de log10 KA vs. 1/T nous conduit aux parameÁtres
cineÂ tiques suivants (fig. 20):

Ea� 9,23 kcal ´ molÿ1 A� 3,77 ´ 1011
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Fig. 18. Diagramme d�eÂchange des protons sur les pseudo-sites et sites du conformeÁre A du [24]-73-annuleÁne. Les
pseudo-sites sont identifieÂs par une nouvelle numeÂrotation.



Lorsque l�on extrapole cette droite d�Arrhenius aux tempeÂratures auxquelles on a
simuleÂ, par des calculs aÁ huit sites, les spectres expeÂrimentaux mesureÂs entre ÿ408 et
ÿ208, on constate que les valeurs de KA utiliseÂes lors de ces simulations sont nettement
plus grandes que celles repreÂsenteÂes par la droite extrapoleÂe. Ceci est vrai meÃme pour
les valeurs de KA les plus faibles, c�est-aÁ -dire celles qui correspondent aux calculs pour
lesquels on a pris VA� 10 KA. Ces valeurs de KA, reporteÂes sur la fig. 20, sont cinq fois
trop eÂ leveÂes et ne peuvent pas eÃtre diminueÂs en augmentant la valeur du rapport VA/KA

dans les calculs. Pour VA> 10 KA, les criteÁres de qualiteÂ des simulations montrent
qu�elles deviennent trop mauvaises.

Cet eÂcart entre les reÂsultats des calculs de simulation des signaux des protons
inteÂrieurs (entre ÿ958 et ÿ508 ; 14 sites) et ceux des calculs de simulation des spectres
(entre ÿ408 et ÿ208 ; 8 sites et diffeÂrentes valeurs de VA/KA), mais aussi le fait que ces
dernieÁres simulations des spectres ne sont pas pleinement satisfaisantes, nous ont
conduit aÁ penser que le conformeÁre B devait en toute logique intervenir dans la
dynamique du [24]-73-annuleÁne, et cela meÃme si sa concentration relative est treÁs
faible. Cette participation du conformeÁre B est treÁs clairement mise en eÂvidence par le
diagramme d�eÂchange complet dans lequel l�interconversion entre les deux conformeÁ-
res est impliqueÂe.

3.4.1. Transformations isodynamiques du conformeÁre B. Les deux meÂcanismes
isodynamiques qui transforment B en lui-meÃme sont ici eÂgalement l�isomeÂrisation de
valence ou �bond shift� (deÂcrite par la vitesse VB) et une mobiliteÂ conformationnelle
(deÂcrite par la vitesse KB) consistant dans la rotation simultaneÂe de �1808 des trois
trieÁnes de configuration trans,trans,trans autour des liaisons simples (paralleÁ les) qui les
encadrent; les trois liaisons cis restent dans le plan moyen de la moleÂcule. Deux eÂtats de
transition sont possibles pour ce mouvement (v. fig. 21): si les trois trieÁnes tournent en
phase l�eÂ tat de transition a la symeÂtrie D3 , sinon il a la symeÂtrie C2.
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Fig. 19. a) Spectre RMN-1H (100 MHz) mesureÂ aÁ ÿ79,48 et spectres calculeÂs des protons inteÂrieurs du
conformieÁre A du [24]-73-annuleÁne. Calculs aÁ 14 pseudosites et pour diffeÂrents rapports VA/KA.
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Fig. 19. b) Spectres RMN-1H (100 MHz) mesureÂs aÁÿ85,3 et ÿ70,68 des protons inteÂrieurs du conformeÁre A du
[24]-73-annuleÁne et leur simulation (calculs aÁ 14 pseudo-sites et pour VA� 10 KA ).



3.4.2. Nombre de structures isomeÂtriques au conformeÁre B du [24]-73-annuleÁne (C3

et C1). Le conformeÁre B n�est certainement pas plan eÂtant donneÂ l�encombrement
steÂrique existant entre les protons inteÂrieurs sur les sites 1 et 5'' (1' et 5 ainsi que 1'' et
5'). La symeÂtrie de ce conformeÁre est C3 ou C1 suivant l�arrangement spatial de ces
protons. Pour chacune de ces symeÂtries, la moleÂcule est chirale, et le nombre de
structures isomeÂtriques distinctes (si les protons sont eÂtiqueteÂs) est donneÂ par l�eÂq. 3bis
dans laquelle jP j et s sont deÂfinis comme preÂceÂdemment (v. eÂq. 3). (Remarquons ici
que deux structures enantiomeÁres sont compteÂes comme deux structures isomeÂtriques).

nombre de structures isomeÂtriques� 2�jP j /s (3bis)

Fig. 20. ReÂgressions des reÂsultats des simulations des signaux de RMN-1H des protons inteÂrieurs entre ÿ958 et
ÿ508 (14 pseudo-sites) et des spectres de RMN-1H mesureÂs entre ÿ408 et 208 (8 sites et pour KA� 0,1 VA )

Fig. 21. MobiliteÂ conformationelle isodynamique du conformeÁre B du [24]-73-annuleÁne. Deux eÂtats de transition
sont repreÂsenteÂs.
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Les deux processus isodynamiques deÂcrits par VB et KB conduisent, pour le
conformeÁre B de symeÂtrie C3 aÁ 32 (2 ´ 2 ´ 24/3) structures isomeÂtriques et, pour celui de
symeÂtrie C1 aÁ 96 (2 ´ 2 ´ 24) autres structures isomeÂtriques. Comme la meÂthode RMN-1H
ne distingue pas l�un de l�autre des deux enantiomeÁres (tout au moins dans un solvant
achiral), on peut se contenter, pour repreÂsenter la situation dynamique du conformeÁre
B, de consideÂrer 16 structures eÂtiqueteÂes de symeÂtrie C3. Ces 16 structures et leurs
interdeÂpendances (via VB et KB ) pourraient eÃtre repreÂsenteÂes sur un graphique
cyclique analogue aÁ celui de la fig. 14. En fait, afin de tenir compte des processus
d�interconversion entre conformeÁres, on les a repreÂsenteÂes sur le cercle inteÂrieur de la
fig. 22 (ainsi que les processus d�interconversion deÂcrits par les vitesses KAB et K'AB ; voir
plus loin). Si, sur cette figure, on ne consideÁre que les 16 structures isomeÂtriques du
conformeÁre B (en fait aÁ chaque structure isomeÂtrique repreÂsenteÂe correspondent deux

Fig. 22. Les 16 structures isomeÂtriques du conformeÁre B (cercle inteÂrieur) et les 16 structures isomeÂtriques du
conformeÁre A (cercle exteÂrieur) du [24]-73-annuleÁne. Les processus isodynamiques deÂcrits par VA, KA et VB, KB

ainsi que les processus non-isodynamiques deÂcrits par KAB et K'AB impliqueÂs sont repreÂsenteÂs par des lignes
simples.
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enantiomeÁres) et seulement les processus deÂcrits por VB et KB, on voit que chaque
proton peut, au cours du temps, occuper n�importe lequel des 8 sites magneÂtiques. Ceci
est clairement illustreÂ par le diagramme d�eÂchange eÂtabli ci-dessous.

3.4.3. Diagramme d�eÂchange des protons du conformeÁre B sur les 8 sites magneÂtiques.
Afin de pouvoir suivre les protons sur les diffeÂrents sites au cours des transformations
deÂcrites par VB et KB, nous avons eÂtabli le diagramme d�eÂchange que preÂsenterait le
conformeÁre B s�il n�eÂ tait le sieÁge que de ces deux processus. Ce diagramme d�eÂchange
qui nous sera utile plus tard, est repreÂsenteÂ sur la fig. 23.

3.5. Les meÂcanismes de la transformation du conformeÁre A en conformeÁre B et de la
transformation inverse. Il existe deux meÂcanismes de changement de conformation qui
peuvent transformer A en B et vice versa. Le processus de vitesse KAB qui transforme A
en B se produit par la rotation simultaneÂe de trois uniteÂs butadieÁne s-trans au cours de
laquelle trois autres uniteÂs butadieÁnes s-trans restent dans le plan moyen de la
moleÂcule. A ce mouvement peuvent correspondre deux eÂtats de transition suivant que
les trois uniteÂs butadieÁnes tournent en phase (eÂtat de transition de symeÂtrie C3) ou non
(eÂtat de transition C1) (v. fig. 24). La transformation inverse de vitesse KBA se produit
de la meÃme mainieÁre.

Le processus de vitesse K'AB qui transforme eÂgalement A en B consiste en
une rotation simultaneÂe de liaisons doubles trans au cours de laquelle trois uniteÂs
butadieÁne de configuration et conformation trans-s-trans-trans-s-trans-cis restent
dans le plan moyen de la moleÂcule. A ce mouvement correspondent eÂgalement deux
eÂtats de transition (v. fig. 25): si les rotations des liaisons doubles trans se font en phase,

Fig. 23. Diagramme d�eÂchange des protons sur les sites magneÂtiques du conformeÁre B du [24]-73-annuleÁne
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l�eÂ tat de transition aÁ la symeÂtrie C3, dans le cas contraire, il a la symeÂtrie C1. La
transformation inverse de vitesse K'BA conduisant de B aÁ A se produit de la meÃme
manieÁre.

3.6.1. Simulation des spectres RMN-1H d�eÂchange (23 spectres aux tempeÂratures de
ÿ90,1 aÁ � 35,48) en tenant compte de la preÂsence des deux conformeÁres A et B. Un
diagramme d�eÂchange dans lequel sont uniquement impliqueÂs les meÂcanismes
isodynamiques (KA et VA) du seul conformeÁre A et les diffeÂrents calculs eÂ tablis sur
cette hypotheÁse (choix du rapport VA/KA . . .) se sont reÂveÂ leÂs inadapteÂs pour une
interpreÂtation de l�eÂvolution des spectres RMN-1H qui soit coheÂrente pour tout le
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Fig. 24. Le meÂcanisme de la transformation du conformeÁre A en conformeÁre B (deÂcrite par KAB) et de la
transformation inverse (deÂcrite par KAB). Les deux eÂtats de transition sont repreÂsenteÂs.

Fig. 25. Le meÂcanisme de la transformation du conformeÁre A en conformeÁre B (deÂcrite par K'BA) et de la
transformation inverse (deÂcrite par K'BA). Les deux eÂtats de transition sont repreÂsenteÂs.



domaine de tempeÂratures eÂtudieÂ. Nous avons penseÂ que le conformeÁre B devait aussi
contribuer aÁ la dynamique du [24]-73-annuleÁne (et donc avoir une influence sur la
forme des spectres d�eÂchange) pour les raisons suivantes:

1) Si la preÂsence du conformeÁre B n�est pas deÂtectable sur les spectres aux basses
tempeÂratures, sa concentration ne peut cependant pas eÃtre nulle. La diffeÂrence
d�eÂnthalpie entre les deux conformeÁres doit eÃ tre petite; elle est due aux inteÂractions
non-liantes entre les protons sur les sites 1 et 5 du conformeÁre B. D�autre part, les deux
conformeÁres doivent avoir des entropies de formation diffeÂrentes. La concentration
relative de B doit donc augmenter lorsque la tempeÂrature s�eÂ leÁve, et ce conformeÁre doit
prendre alors une importance accrue dans la dynamique du [24]-73-annuleÁne.

2) Les diffeÁrents processus de dynamique conformationnelle deÂcrits par KA, KB,
KAB et K'AB se produisent tous par des rotations autour de six liaisons simples. Il est
raisonable d�admettre deÁs lors que les eÂnergies d�activation de ces processus sont
eÂgales. On notera eÂgalement pour les deux processus inverses que KBA�KAB ´ A/B et
K'BA�K'AB ´ A/B.

3) Le diagramme complet d�eÂchange montre clairement que la participation du
conformeÁre B aÁ la dynamique conduit aÁ une efficaciteÂ accrue pour l�eÂchange des
protons entre les sites inteÂrieurs et exteÂrieurs. Cela rend possible une coheÂrence entre
les reÂsultats des calculs de simulation des signaux des protons inteÂrieurs (ÿ 958 etÿ508)
et ceux des calculs de simulation des spectres complets (ÿ 408 et ÿ208).

3.6.2. Le diagramme d�eÂchange complet des protons sur les 8 sites du conformeÁre A
et les 8 sites du conformeÁre B compte tenu des processus isodynamiques (KA et VA de A ;
K et VB de B) et des processus non-isodynamiques (KAB et K'AB ; KBA et K'BA)
d�interconversion des conformeÁres. Nous pouvons maintenant eÂtablir le diagramme
d�eÂchange complet des protons sur les 8 sites du conformeÁre A et les 8 sites du
conformeÁre B. Ce diagramme, repreÂsenteÂ sur la fig. 26, deÂcrit le comportement des
protons dans l�hypotheÁse de deux conformeÁres se transformant l�un en l�autre et ayant
chacun leur dynamique propre. Dans cette hypotheÁse, le [24]-73-annuleÁne peut
parcourir le 16 structures isomeÂtriques du conformeÁre A (C3h) et les 2 ´ 16 structures
isomeÂtriques (chirales) du conformeÁre B (C3 ou C1), ce qui explique l�eÂquivalence
magneÂtique de tous les protons aÁ haute tempeÂrature.

En vue du manque d�informations auquel on est confronteÂ pour effectuer les calculs
de simulations des spectres, on est obligeÂ d�introduire des approximations pour
conduire aÁ bien ces calculs. Remarquons que les informations suivantes manquent
totalement: 1) Les freÂquences propres (en absence d�eÂchange) des protons sur les 8
sites du conformeÁre B, ainsi que leur deÂpendance avec la tempeÂrature; 2) la
concentration relative du conformeÁre B et sa variation avec la tempeÂrature.

On supposera ici que les freÂquences propres de B sont analogues aÁ celles de A et on
eÂcrira.

n1B� n5B� n4A� n6A , n3B� n1A ,

n2B� n4B� n6B� n7B� n8B� n2A� n3A� n5A� n7A� n8A ,

en utilisant les valeurs des niA calculeÂes avec les eÂq. 5 pour les tempeÂratures comprises
entre ÿ958 et ÿ208, ou avec les eÂq. 8 pour les tempeÂratures comprises entre ÿ158 et �
358. On eÂtablira ainsi aÁ chaque tempeÂrature la matrice des freÂquences Nu.
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Nous avons tenu compte de la concentration relative de B et de sa variation avec la
tempeÂrature en affectant les sites de B (et donc aussi ceux de A) d�un poids calculeÂ en
utilisant les relations.

KeÂq�jB j / jA j et ln KeÂq�ÿDrG(A>B)/RT .

Fig. 26. Diagramme d�eÂchange complet des protons sur les sites de conformeÁres A et B du [24]-73-annuleÁne
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La meÃme valeur choisie pour le parameÁtre DrG(A>B)�GBÿGA est alors utiliseÂe
pour une seÂrie de simulations de spectres puis modifieÂe pour une nouvelle seÂrie ... .
En fait, la concentration relative de B est exprimeÂe comme b % de celle de A, de sorte
que

jA j� 1, jB j�jA j� b/100 et KeÂq� b/100

et les eÂ leÂments du vecteur populations W sont ainsi calculeÂs simplement. Les valeurs de
DrG(A>B) choisies sont comprises entre 1,8 et 0,8 kcal ´ molÿ1 de sorte que la
concentration de B aÁ ÿ958 reste comprise entre 0,5 et 10% de celle de A.

Pour les calculs de simulations, on est obligeÂ de reÂduire le nombre eÂ leveÂ des
parameÁtres cineÂ tiques en posant pour les vitesses des mobiliteÂs conformationnelles

KA�KB�KAB�K'AB�K , KBA�KAB ´jA j / jB j�K ´ 100/b ,

K'BA�K'AB ´jA j / jB j�K ´ 100/b ,

et pour les vitesses des isomeÂrisations de valence

VA�VB�V .

La simulation des spectres est ainsi rameneÂe aÁ la deÂtermination de trois parameÁtres:
la vitesse K de mobiliteÂ conformationnelle, la vitesse V du �bond shift� ou le rapport V/
K et la diffeÂrence d�eÂnergie libre de Gibbs (DG(A>B)�GBÿGA ) entre les deux
conformeÁres.

Trois domaines de tempeÂratures sont aÁ consideÂrer quant aÁ la manieÁre de conduire
les calculs et en ce qui concerne les informations que l�on peut en tirer:

1) Aux tempeÂratures comprises entre ÿ908 et ÿ508, on est obligeÂ de tenir compte
de la structure de couplage et d�introduire la notion de pseudo-sites. La matrice
stochastique aura la dimension 22� 22, et on ne pourra simuler que les signaux des
protons inteÂrieurs. Les simulations sont surtout sensibles aux valeurs de K et peu
sensibles aÁ la valeur de V (V/K) et aÁ celle de DG.

2) Aux tempeÂratures intermeÂdiaires (entre ÿ508 et ÿ158), on peut se contenter
d�introduire aux plus basses tempeÂratures des largeurs de raie naturelles variables pour
prendre en compte les couplages et conduire les calculs avec une matrice stochastique
de dimension 16� 16 (calculs aÁ 16 sites). La forme des spectres calculeÂs est sensible aÁ
tous les parameÁtres, et les criteÁres de qualiteÂ des simulations doivent eÃtre utiliseÂs pour
deÂcider des meilleurs parameÁtres.

3) Aux plus hautes tempeÂratures (de ÿ158 aÁ � 358), la raie unique d�eÂchange ne
preÂsente plus qu�un seul maximum et ne contient plus d�informations suffisantes. Les
parameÁtres que l�on utilisera pour les simulations devront simplement eÃtre coheÂrents
avec ceux deÂtermineÂs dans les deux domaines de tempeÂratures preÂceÂdents.

3.6.3. Les calculs aÁ 16 sites. Simulation des spectres mesureÂs entre ÿ508 et � 358.
La matrice d�eÂchange A (16� 16). Le diagramme d�eÂchange reproduit sur la fig. 26
permet d�eÂ tablir treÁs facilement la matrice d�eÂchange A de dimension 16� 16 et
repreÂsenteÂe par l�eÂq. 11 dans laquelle les eÂ leÂments diagonaux ÿP ne sont pas
expliciteÂs. En introduisant les approximations signaleÂes ci-dessus, cette matrice A
prend la forme donneÂe par l�eÂq. 12 dans laquelle les eÂ leÂments diagonaux sont cette fois
expliciteÂs (a� 1� 2 jA j / jB j� 1� 200/b).
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Le vecteur population W. Le vecteur exprimant la population en protons occupant
les diffeÂrents sites de A et de B prend la forme suivante (matrice de dimension 1� 16):

W�
�

1
8 � �1� b�� ,

1
8 � �1� b�� , ´ ´ ´ ´ ´

1
8 � �1� b�� ,

1
8 � �1� b�� , ´ ´ ´ ´ ´

�
,

site 1A site 2A site 1B site 2B
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(11)

avec a� 1� 200/b (12)



la valeur de b*� 0,01 ´ b eÂtant calculeÂe, pour chaque tempeÂrature, aÁ partir de la valeur
choisie pour DrG(A>B).

La matrice des freÂquences Nu. Les eÂ leÂments de la matrice diagonale Nu sont eÂtablis
aÁ l�aide des eÂq. 8 et en ayant recours aÁ l�hypotheÁse concernant les freÁquences propres
des sites du conformeÁre B mentionneÂe preÂceÂdemment.

La matrice diagonale de relaxation D. Pour les tempeÂratures supeÂrieures aÁ ÿ308,
nous avons pris Dii� 0,2 Hz. Pour les tempeÂratures comprises entreÿ358 etÿ508, nous
avons pris pour Dii les valeurs allant de 2 aÁ 5 Hz signaleÂes preÂceÂdemment, ceci afin de
prendre en compte de façon arbitraire l�influence des couplages.

Simulations des spectres mesureÂs entre ÿ508 et ÿ308 : Calculs aÁ 16 sites. Les spectres
montrent dans ce domaine de tempeÂrature deux larges bandes qui se recouvrent
partiellement. On peut ici appliquer les criteÁres de qualiteÂ des simulations mentionneÂs
et deÂterminer les meilleures valeurs des diffeÂrents parameÁtres. Nous avons fait des
calculs avec diffeÂrentes combinaisons de parameÁtres. Le choix K�V/5 et DrG(A>
B)� 1,1 kcal ´ molÿ1 a donneÂ des reÂsultats en tous points treÁs satisfaisants; tous les
criteÁres qui caracteÂrisent bien et les spectres expeÂrimentaux et les spectres simuleÂs
(largeurs et hauteurs relatives des deux bandes et la modulation h/H) ont eÂteÂ trouveÂs
concordants.

La fig. 27 montre le spectre du [24]-73-annuleÁne enregistreÂ aÁ ÿ39,38 et le spectre
calculeÂ pour K�V/5� 670 sÿ1 et DrG(A>B)� 1,1 kcal ´ molÿ1 (j B j � 0,094 jA j ) dont
les criteÁres correspondent parfaitement. Sur cette figure on a eÂgalement preÂsenteÂ un
spectre calculeÂ avec l�hypotheÁse que seul le conformeÁre A est preÂsent (calcul aÁ 8 sites).
Avec cette hypotheÁse, il est impossible de reproduire le spectre avec tous les criteÁres de
forme de raie corrects: si, par exemple, la largeur de la bande la plus intense est
correctement reproduite, la largeur de la seconde bande est trop forte, et la modulation
est trop grande. Nous avons rencontreÂ les meÃmes difficulteÂs lors des simulations
(calculs aÁ 8 sites) des spectres enregistreÂs aux tempeÂratures comprises entre ÿ29,68
et ÿ44,858 (aÁ ces tempeÂratures, la forme de raie peut, en effet, eÃ tre treÁs preÂcisement
caracteÂriseÂ par les criteÁres utiliseÂs). Ce sont essentiellement les simulations des spectres
observeÂs dans ce domaine de tempeÂrature qui nous permettent d�affirmer l�existence
du conformeÁre B ainsi que le roÃle important qu�il joue dans la conversion de A en
lui-meÃme.

Avec nos calculs aÁ 16 sites, on peut simuler correctement chaque spectre en utilisant
diffeÂrents couples de valeurs choisies pour K et DrG(A>B) et en ajustant chaque fois
le rapport V/K. Les calculs impliquant un choix de DrG� 1,4 kcal ´ molÿ1 ne donnent
plus de reÂsultats satisfaisants. Il en va de meÃme pour les calculs impliquant un choix de
DrG� 0,8 kcal ´ molÿ1 (la valeur de 0,8 kcal ´ molÿ1 est d�ailleurs aÁ rejetter car elle implique
une concentration relative du conformeÁre B aÁ ÿ958 trop eÂ leveÂe, de 10,4% de A).

La valeur de la diffeÂrence d�eÂnergie libre entre les deux conformeÁres se trouve ainsi
deÂtermineÂe:

DrG(A>B)�GBÿGA� 1,1� 0,4 kcal ´ molÿ1 .

Les deux valeurs limites de DrG impliquent que, pour reproduire correctement les
spectres expeÂrimentaux aux tempeÂratures supeÂrieures aÁ ÿ458, les valeurs du rapport
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V/K doit eÃtre compris entre 5 et 25, ce qui veut dire que l�on doit avoir

V/K� 15� 10 .

Signalons que dans le domaine des tempeÂratures allant deÿ458 aÁ ÿ258, la vitesse K
a une importance deÂterminante pour obtenir la meilleure simulation possible des
spectres; tous les criteÁres de qualiteÂ mentionneÂs pour la simulation de chaque spectre
sont respecteÂs pour une valeur bien deÂfinie de K, quelle que soit la valeur du rapport
V/K choisi entre 5 et 25.

3.6.4. Les calculs aÁ 22 sites: Simulation des spectres mesureÂs entre ÿ908 et ÿ508.
Entre ÿ908 et ÿ508, les spectres ne peuvent plus eÃtre simuleÂs en neÂgligeant les
couplages. Comme nous l�avons fait preÂceÂdemment dans le cas ouÁ le conformeÁre A
eÂtait seul consideÂreÂ (v. chap. 3.3.5), nous introduisons pour le conformeÁre A les pseudo-
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Fig. 27. Spectre RMN-1H (100 MHz) mesureÂ aÁ ÿ39,38, spectre simuleÂ en consideÂrant que les deux conformeÁres
sont preÂsents (calculs aÁ 16 sites) et spectre calculeÂ en admettant que A seul est preÂsent (calculs aÁ 8 sites)



sites deÂ jaÁ mentionneÂs, et nous nous sommes limiteÂs aÁ ne simuler que les signaux des
protons inteÂrieurs aÁ l�anneau, mais cette fois en tenant compte de la preÂsence du
conformeÁre B. Le diagramme d�eÂchange aÁ consideÂrer pour eÂtablir la matrice
stochastique d�eÂchange est repreÂsenteÂ sur la fig. 28. Il comporte les quatorze pseudo-
sites et sites du conformeÁre A et les huit sites du conformeÁre B ainsi que les correÂ lations
qu�induisent les processus deÂcrits par KA, VA, KB, VB, KAB, K'AB, KBA et K'BA.

Remarquons ici qu�il n�est pas neÂcessaire de tenir compte de la structure de
couplage dans le conformeÁre B eÂtant donneÂ sa faible concentration. Comme
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Fig. 28. Diagramme d�eÂchange complet des protons sur les pseudo-sites des conformeÁres A et B du [24]-73-
annuleÁne



preÂceÂdemment (v. chap. 3.6.3), les calculs de simulation permettent la deÂtermination du
parameÁtre K pour diffeÂrentes valeurs de V/K et de DrG. La fig. 29 montre des exemples
de simulation utilisant la meÃme combinaison de parameÁtres que celle utiliseÂe pour les
calculs aÁ 16 sites (v. chap. 3.6.2.) c�est-aÁ -dire avec DrG(A>B)� 1,1 kcal ´ molÿ1 et
V/K� 5. Comme nous l�avions signaleÂ preÂceÂdemment, la forme de raie dans ce
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Fig. 29. Spectres RMN-1H (100 MHz) mesureÂs aÁ ÿ85,3 et ÿ70,68 des protons inteÂrieurs du conformeÁre A du
[24]-73-annuleÁne et leur simulation par calculs aÁ 22 pseudo-sites, tenant compte de la preÂsence du conformeÁre B

(DrG(A>B)� 1,1 kcal ´ molÿ1) et pour V� 5 K



domaine de tempeÂrature est beaucoup plus sensible aÁ la vitesse de la mobiliteÂ
conformationnelle (K) qu�aÁ la vitesse d�isomeÂrisation de valence (V); elle est cepen-
dant sensible aÁ la preÂsence, en concentration treÁs faible, de B (au travers des valeurs de
KAB et de K'AB qui sont prises eÂgales aÁ K et des valeurs de KAB et de K'BA prises eÂgales aÁ
K� 100/b, ainsi, eÂvidemment, des populations des diffeÂrents sites et pseudo-sites).

Nous n�eÂcrirons pas ici la matrice stochastique d�eÂchange A de dimension 22� 22,
ni le vecteur population W (vecteur ligne de dimension 1� 22), ni les matrices
diagonales Nu et D (de dimension 22� 22). Elles peuvent eÃ tre treÁs aisement eÂ tablies en
se basant sur le diagramme d�eÂchange de la fig. 28 et sur les consideÂrations vues aux
chap. 3.3.5 et 3.6.2.

Les valeurs de K trouveÂes par ces calculs aÁ 22 sites (qui prennent en consideÂration le
fait que la mobiliteÂ conformationnelle de A entre ÿ908 et ÿ508 implique eÂgalement le
passage via le conformeÁre B) sont, cette fois, en accord avec celles obtenues avec les
simulations des spectres observeÂs entre ÿ508 et � 358 (calculs aÁ 16 sites). Les valeurs
de K trouveÂes pour ces deux domaines de tempeÂrature donnent en effet, lors de leur
reÂgression suivant l�expression d�ArrheÂnius, deux droites pratiquement dans le
prolongement l�une de l�autre. La reÂgression de toutes les valeurs de la vitesse K
deÂtermineÂes en prenant V� 5 K et DrG(A>B)� 1,10 kcal ´ molÿ1, et cela aÁ toutes les
tempeÂratures eÂtudieÂes (de ÿ958 aÁ �35,48), est repreÂsenteÂe sur la fig. 30 ; elle nous
donne les parameÁtres d�Arrhenius suivants:

Ea� 10,83� 0,09 et log A� 12,91� 0,09 .
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Fig. 30. ReÂgression, suivant l�eÂquation d�Arrhenius, de toutes les mesures de la vitesse K de la mobiliteÂ
conformationelle du 73-[24]annuleÁne. . : ReÂsultats des simulations des spectres mesureÂs entre ÿ908 et ÿ508
(calculs aÁ 22 sites). 8 : Resultats des simulations des spectres mesureÂs entre ÿ508 et � 358 (calculs aÁ 16 sites).



4. Discussion des reÂsultats. ÿ Nous avons montreÂ que la dynamique du [24]-73-
annuleÁne devait impliquer, pour que l�on puisse reproduire, par calcul, les spectres
observeÂs entre ÿ508 et ÿ308, un eÂquilibre dynamique entre deux conformeÁres A et B,
chacun de ces conformeÁres eÂtant le sieÁge de deux processus isodynamiques: une
mobiliteÂ conformationnelle et un �bond shift�.

Dans les calculs aÁ effectuer, nous avons supposeÂ que la vitesse de la mobiliteÂ
conformationnelle dans chacun des conformeÁres eÂtait identique, i.e. KA�KB�K. On a
de plus admis que l�interconversion des deux conformeÁres l�un dans l�autre se fait par
deux processus non-isodynamiques dont les vitesses pouvaient eÃtre eÂgaleÂes aÁ K (KAB�
K'AB�K pour la transformation de A en B) et aÁ K ´ [A]/[B] (KBA�K'BA�K ´ [A]/[B]
pour la transformation inverse de B en A). Toutes ces suppositions trouvent leur
justification dans le fait que tous ces processus de dynamique conformationnelle se font
par des rotations simultaneÂes autour de six liaisons simples sans deÂformation des angles
de valence ni des longueurs des liaisons. Ce dernier point est mis en eÂvidence avec des
modeÁ les moleÂculaires approprieÂs, mais aussi par calculs en consideÂrant le groupe de
symeÂtrie du squelette de carbone de chacun des diffeÂrents eÂtats fondamentaux et de
transition, puis en recherchant alors le nombre de parameÁtres structuraux indeÂpendants
pour chacun des diffeÂrents eÂtats. (Le nombre de parameÁtres structuraux indeÂpendants
pour une structure de symeÂtrie donneÂe est eÂgal au nombre de vibrations totalement
symeÂtriques qu�implique le groupe de symeÂtrie).

Pour la mobiliteÂ conformationnelle deÂcrite par K, nous avons donc les parameÁtres
cineÂ tiques donneÂs dans le tab. 6. Dans ce tableau, ces parameÁtres sont compareÂs aÁ ceux
mesureÂs sur les deux configurations du [16]annuleÁne. Ainsi l�enthalpie d�activation

pour la mobiliteÂ conformationnelle est plus eÂ leveÂe dans le [24]-73-annuleÁne que dans
les [16]-85- et [16]-91-annuleÁnes. Cela n�a rien d�eÂ tonnant car pour faire un changement
de conformation dans le [24]annuleÁne, on doit effectuer des rotations autour de
six liaisons simples, tandis que pour le [16]annuleÁne, les rotations autour de quatre
liaisons suffisent. Il nous reste encore aÁ comprendre la signification de l�entropie
d�activation neÂgative observeÂe; cette interpreÂtation neÂcessite la deÂtermination de la
multipliciteÂ du chemin reÂactionnel qui reÂsulte des hypotheÁse faites, aÁ savoir le fait
d�avoir poseÂ

KA�KB�K, KAB�K'AB�K et KBA�K'BA�K[A]/[B] avec DrG�ÿRT ln ([B]/[A]).

La deÂtermination des parameÁtres cineÂtiques pour le processus de �bond shift� est,
elle, plus aleÂatoire. Nous avons vu que la simulation des spectres impliquait un choix de
la vitesse V telle que V soit compris entre 5 K et 25 K, ceci en supposant que ce

Tab. 6. ParameÁtres cineÂtiques pour la mobiliteÂ conformationnelle du [24]-73-annuleÁne (les deux conformeÁres
A et B sont consideÂreÂs dans la dynamique) compareÂs aÁ ceux observeÂs sur les deux configurations du [16]annuleÁne

Ea(v)

[kcal ´ molÿ1]
log Ak K(08) [sÿ1] DH=

k (08)
[kcal ´ molÿ1]

DS =

k (08)
[e.s.u.]

DG=

k (08)
[kcal ´ molÿ1]

[24]-73-AnnuleÁne 10,83� 0,09 12,91� 0,12 17,7 ´ 103� 1,0 ´ 103 10,29� 0,09 ÿ 1,26� 0,54 10,63� 0,09
[16]-85-AnnuleÁne 9,15� 0,08 13,16� 0,09 690 ´ 103 8,61� 0,08 ÿ 0,15� 0,42 8,65� 0,02
[16]-9-AnnuleÁne 8,20� 0,12 13,79� 0,15 17 ´ 106 7,66� 0,12 2,8� 0,7 6,90� 0,03
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processus isodynamique a la meÃme vitesse dans les deux conformeÁres, c�est-aÁ -dire que
VA�VB�V. En fait, toutes les valeurs de K reporteÂes sur le diagramme d�Arrhenius de
la fig. 30 ont eÂteÂ calculeÂs avec le choix V� 5 K et en tenant compte de la deÂpendance du
rapport B/A de la tempeÂrature via la valeur de DrG� 1,1 kcal ´ molÿ1. Dans ces
conditions, nous pouvons tracer la droite d�Arrhenius paralleÁ le aÁ la droite de reÂgression
des valeurs de K, ce qui conduirait aux parameÁtres cineÂtiques pour le processus V
donneÂs dans le tab. 7.

ConsideÂrer que DrG�GBÿGA est indeÂpendant de la tempeÂrature revient aÁ
admettre que les deux conformeÁres A et B ont la meÃme entropie. Or si l�on tient
compte de la contribution aÁ l�entropie du terme lieÂ au nombres de configurations
nucleÂaires isomeÂtriques correspondant aÁ chaque canevas nucleÂaire repreÂsentatif
des conformeÁres, il devient eÂvident que l�entropie du conformeÁre B doit eÃtre
supeÂrieure aÁ celle de A. Ces contributions aux entropies SA et SB seraient en effet
les suivantes:

pour A : symeÂtrie C3h, nombre de structures contribution aÁ SA�R ´ ln 16;
(chiral), isomeÂtriques 16,

pour B : symeÂtrie C3 nombre de structures contribution aÁ SB�R ´ ln 32;
(chiral), isomeÂtriques 32,
symeÂtrie C1 nombre de structures contribution aÁ SB�R ´ ln 96.
(chiral), isomeÂtriques 96,

La diffeÂrence entre les entropies de B et de A pourrait alors eÃtre de l�ordre de:

R (ln 32ÿ ln 16)� 1,38 e.s.u., pour B avec une symeÂtrie C3 ,

R (ln 96ÿ ln 16)� 3,56 e.s.u., pour B avec une symeÂtrie C1,

R (ln 128ÿ ln 16)� 4,13 e.s.u., pour B avec un meÂlange de structures C3 et C1.

Tab. 7. ParameÁtres cineÂtiques pour le �bond shift� dans le [24]-73-annuleÁne calculeÂs sur la base V� 5 K et en
supposant une variation du rapport V/K avec la tempeÂrature comme indiqueÂe, et parameÁtres cineÂtiques pour le

meÃme processus trouveÂs sur les deux configurations du [16]annuleÁne

Ea(v)

[kcal ´ molÿ1]
log Av V(08) [sÿ1] DH=

v (08)
[kcal ´ molÿ1]

DS=
v (08)

[e.s.u.]
DG=

v (08)
[kcal ´ molÿ1]

[24]-73-AnnuleÁne
(V� 5 K)

10,83� 0,09 13,61� 0,12 88,5 � 103� 1,0 � 103 10,29� 0,09 1,93� 0,54 10,30� 0,09

[24]-73-AnnuleÁne
(V: 5 K aÁ 25 K)

9,58� 0,09 12,80� 0,20 130 � 103 9,04� 0,09 ÿ 1,77� 0,65 9,52� 0,10

[16]-85-AnnuleÁne 8,75� 0,14 12,81� 0,73 625 � 103 8,23� 0,14 ÿ 1,70� 0,3 8,70� 0,14

[16]-91-AnnuleÁne
(V91�K91)

8,20� 0,12 13,79� 0,15 17 � 106 7,66� 0,12 2,8� 0,7 6,90� 0,03

[16]-91-AnnuleÁne
(V91� 4 K91)

7,37� 0,12 12,62� 0,13 5,3 � 106 6,83� 0,12 ÿ 2,61� 0,61 7,54� 0,02
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Il est deÁs lors correct d�admettre que la valeur de DrG, dont les limites ont eÂteÂ fixeÂes
par les calculs de simulation aÁ 16 sites (voir preÂceÂdemment), varie avec la tempeÂrature
de la manieÁre suivante (la diffeÂrence d�enthalpie HBÿHA vaudrait alors 1,445 kcal ´
molÿ1):

DrG(T)�DrH ± T ´ DrS� 1445 ± RT ´ (ln 32ÿ ln 16)� 1445ÿ 1,377 ´ T [cal ´ molÿ1] .

Ceci nous conduit aÁ reÂeÂvaluer la composition d�eÂquilibre B/A comme suit:

pour ÿ908, DrG� 1193 cal ´ molÿ1, B� 0,038 A ;

pour ÿ29,68, DrG� 1109 cal ´ molÿ1, B� 0,101 A ;

pour � 358, DrG� 1020 cal ´ molÿ1, B� 0,189 A.

En conseÂquence, nous consideÂrerons que le rapport V/K n�est pas constant mais est
eÂgal aÁ 25 aÁ ÿ908 et aÁ 5 aÁ � 358. Ceci est beaucoup plus reÂaliste que de consideÂrer V/K
constant car les vibrations hors plan, dont l�amplitude augmente avec la tempeÂrature,
conduisent aÁ une augmentation plus lente des valeurs de V. En conseÂquence, sur la
fig. 30 nous avons traceÂ une nouvelle droite d�ArrheÂnius qui devrait eÃtre plus proche de
la reÂaliteÂ et mieux exprimer la deÂpendance de V avec la tempeÂrature. Cette droite
conduit aux parameÁtres cineÂtiques repris dans le tab. 7, tableau dans lequelle sont
donneÂes eÂgalement les valeurs de V observeÂes sur les deux configurations du
[16]annuleÁne.

Il faut remarquer ice que les erreurs affectant les diffeÂrents parameÁtres pour le
�bond shift� dans le [24]-73-annuleÁne et dans le [16]-91-annuleÁne sont certainement plus
importantes que celles indiqueÂes; ces dernieÁres sont en effet baseÂes sur la reÂgression
des valeurs de K dans le cas du [24]-73-annuleÁne et sur la reÂgression des valeurs de K91

dans le cas du [16]-91-annuleÁne; elles ne tiennent donc pas compte des approximations
introduites par les choix arbitraires des rapports V/K.

NeÂanmoins on peut noter que l�enthalpie d�activation pour les processus
isodynamiques du �bond shift� observeÂs dans le [24]-73-annuleÁne (meÃme dans
l�approximation pour laquelle V varie de 5 K aÁ 25 K) est plus grande que celles
observeÂes avec les deux configurations du [16]annuleÁne. Ceci correspond de façon
qualitative aux calculs de DH=

v que nous avons effectueÂs en utilisant la meÂthode HMO
modifieÂe de Longuet-Higgins et Salem [17]. Suivant les reÂsultats de ces calculs,
l�enthalpie d�activation pour le �bond shift� dans les [4N]annuleÁnes doit augmenter de
façon continue avec la dimension de l�anneau comme le montre la fig. 31 dans laquelle
les reÂsultats des calculs sont reporteÂs.

L�enthalpie d�activation pour le �bond shift� dans un [4N]annuleÁne est la diffeÂrence
d�eÂnergie entre l�eÂ tat de transition plan aÁ doubles liaisons deÂ localiseÂes et l�eÂ tat
fondamental aÁ doubles liaisons localiseÂes. Elle a la meÃme valeur absolue que l�eÂnergie
de reÂsonance lorsque, comme dans le cas du [24]-73-annuleÁne, l�eÂ tat fondamental est
plan. Il est inteÂressant de comparer les reÂsultats que nous avons obtenus pour le
[24]-73-annuleÁne (D3h), ainsi que ceux obtenus sur les [18]-, [16]-, [12]- et [8]annuleÁnes,
avec les eÂnergies de reÂsonance calculeÂes par Dewar et Gleicher [18] (meÂthodes
utiliseÂes: PPP [19] et SPO �split p orbital�). Le tab. 8 montre que les eÂnergies de
reÂsonance que nous avons trouveÂes ont le meÃme signe que les valeurs calculeÂes, mais
que les valeurs absolues trouveÂes ne correspondent pas toujours aux calculs.
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5. DeÂtails expeÂrimentaux. ± 5.1. SyntheÁse du [18]annuleÁne et du [24]annuleÁne. Nous avons effectueÂ la
syntheÁse des [18] et [24]annuleÁnes en suivant la meÁthode de Sondheimer et Stöckel [22] reÂsumeÂe par le scheÂma
ci-dessous. Comme le montre ce scheÂma, les deux annuleÁnes sont issus d�une meÃme reÂaction: le couplage
oxydatif de la 1,5-hexadiyne par l�aceÂ tate cuivrique dans la pyridine, suivi d�un reÂarrangement basique avec le
tert-butoxyde de potassium donne les dideÂhydro-annuleÁnes (4 et 5).

Fig. 31. Enthalpie d�activation pour le �bond shift� dans les [4N]annuleÁnes plans en fonction de la grandeur de
l�anneau. Les calculs des eÂnergies p et s des structures avec localisation des doubles liaisons sont fonction du
choix du parameÁtre a dans l�inteÂgrale de reÂsonance b(r)� b0 exp [(1,397ÿ r)/a].

a) Calculs avec a� 0,3106, cf. Longuet-Higgins et Salem [17],
b) Calculs avec a� 0,210, cf. Gouterman et WagnieÁre [18].

Tab. 8. Comparaison des eÂnergies de reÂsonance dans les annuleÁnes deÂduites de reÂsultats expeÂrimentaux avec les
eÂnergies de reÂsonance calculeÂes

Calcus Valeurs expeÂr. (meÂthode)

PPP SPO

[4]AnnuleÁne ÿ 12,32 ÿ 18,89
[6]AnnuleÁne 30,40 30,40 36 (thermochimie)
[8]AnnuleÁne ÿ 2,49 ÿ 7,54 ÿ 3,8 (RMN dynamique [5])

[10]AnnuleÁne 24,48 24,89
[12]AnnuleÁne 3,02 1,17 ? (RMN dynamique [5])
[14]AnnuleÁne 15,89 14,37 10,2 (RMN dynamique [5])
[16]AnnuleÁne 0,99 ÿ 3,11 ÿ 8,2 (RMN dynamique [5])
[18]AnnuleÁne 8,81 6,39 37,0 (thermochimie [21])
[20]AnnuleÁne 2,77 ÿ 7,26
[22]AnnuleÁne 5,28 2,07
[24]AnnuleÁne ÿ 7,04 ÿ 12,34 ÿ 9,04 aÁ ÿ10,29 (RMN dynamique)
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Couplage oxydatif. Dans un ballon aÁ trois cols de 7,5 l, on introduit 600 g (3 mol) d�aceÂtate cuivrique et 3,8 l
de pyridine. La suspension est porteÂe aÁ 558 et agiteÂe 1 h aÁ cette tempeÂrature. On ajoute lentement et sous forte
agitation 50 g (0,64 mol) de hexa-1,5-diyne (1) dissous dans 400 ml de pyridine. On laisse agiter, toujours aÁ 558,
pendant 2 h. Le meÂlange reÂactionel est ensuite refroidi aÁ 08 et filtreÂ (filtrat A). Le reÂsidu est laveÂ avec un
meÂlange d�eÂ ther et de benzeÁne et filtreÂ (filtrat B); le reÂsidu est eÂgalement laveÂ et filtreÂ de meÃme (filtrat C). Le
eÂvapore le solvant du filtrat A jusqu�aÁ reÂduire le volume aÁ environ 200 ml. Le sirop obtenu est alors meÂlangeÂ aux
filtrats B et C puis, apreÁs agitation forte, ce meÂlange est de nouveau filtreÂ. Le reÂsidu de cette filtration est laveÂ et
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fitreÂ comme preÂceÂdemment. Tous les filtrats sont rassembleÂs, laveÂs, neutraliseÂs et seÂcheÂs. ApreÁs eÂvaporation du
solvant, on a obtenu 16 g de produit brut (produits 2 et 3).

PreÂparation du tris-dideÂhydro-[18]annuleÁne (4) et du teÂtra-dideÂhydro-[24]annuleÁne (5). Le produit brut
obtenu preÂceÁdemment ainsi que 800 ml de benzeÁne sont introduits dans un ballon de 2 l muni d�un condenseur aÁ
reflux surmonteÂ d�un tube aÁ chlorure de calcium. Le benzeÁne est proteÂ aÁ eÁbullition et le reÂsidu se dissout. On
refroidit puis on ajoute rapidement 800 ml d�une solution satureÂe de t-BuOK dans t-BuOH. Ce meÂlange est alors
chauffeÂ aÁ reflux pendant 30 min, puis verseÂ dans un meÂlange de 1,5 l d�eÂther et de 1 kg de glace pileÂe. ApreÁs
agitation, on laisse reposer quelques minutes. On filtre et seÁpare la phase organique. Celle-ci est laveÂe et seÂcheÂe,
puis le solvant est eÂvaporeÂ. Le reÂsidu visqueux est dissout dans 60 ml de benzeÁne et chromatographieÂ sur
alumine. La colonne est eÂ lueÂe avec un meÂlange de pentane et eÂ ther (90 :10 v/v). On augmente progressivement
la proportion d�eÂther, et pour le rapport 80:20 de pentane/Et2O on observe la formation, sur la colonne, de deux
bandes coloreÂes; la premieÁre correspond au tris-dideÂhydro-[18]annuleÁne (4) et la seconde au teÂ tra-dideÂhydro-
[24]annuleÁne (5). Le produit 4 est eÂ lueÂ avec un meÁlange 80:20 de pentane/Et2O et le produit 5 avec un meÂlange
des plus en plus riche en eÂther (allant de 70:30 jusqu�aÁ 50:50). On obtient ainsi 600 mg de tris-dideÂhydro-
[18]annuleÁne (4) et 200 mg de teÂtra-dideÂhydro-[24]annuleÁne (5).

PreÂparation et purification du [24]annuleÁne. 50 ml de benzeÁne, 1 g de Pd/CaCO3 et 200 mg de teÂtra-
dideÂhydro-[24]annuleÁne (5) sont introduits dans un erlenmeyer de 300 ml ainsi qu�un barreau d�agitation
magneÂtique. Cet erlenmeyer est monteÂ sur un appareil d�hydrogeÂnation qui est mis sous vide puis rempli
d�hydrogeÁne. La burette aÁ gas est ensuite remplie d�hydrogeÁne et l�agitateur magneÂtique mis en marche.
L�hydrogeÂnation est poursuivie jusqu�a ce que 190 ml (� 6,5 eÂquiv. molaires) d�hydrogeÁne soient absorbeÂs. La
suspension de catalyseur est filtreÂe, le solvant eÂvaporeÂ et le reÂsidu dissout dans 5 ml d�eÂ ther. Cette solution est
alors chromographieÂe sur une colonne d�alumine impreÂgneÂe de nitrate d�argent et conditioneÂe aÁ l�eÂ ther. En
eÂ luant avec de l�eÂ ther, on obtient d�abord le teÂ tra-dideÂhydro-[24]annuleÁne (5) resteÂ inchangeÂ, puis le mono-
dideÂhydro-[24]annuleÁne (6). On continue aÁ eÂ luer avec de l�eÂther puis, avec un meÂlange Et2O/benzeÁne (50:50),
on obtient finalement le [24]annuleÁne. ApreÁs recristallisation hors de la solution dans le meÂlange Et2O/benzeÁne,
on obtient 25 mg de [24]annuleÁne pur (rendement: 0,46% par rapport aÁ l�hexadiyne utiliseÂ ).

Les 25 mg de [24]annuleÁne sont scindeÂs immeÂdiatement en 3 prises de 7,5 aÁ 8 mg et isoleÂÁes dans des
papillotes en feuille d�aluminium. Celles-ci sont introduites dans un tube en pyrex que l�on eÂvacue, scelle sous
vide et conserve aÁ ÿ308.

5.2 Spectroscopie RMN-1H. Tous les spectres RMN-1H ont eÂteÂ enregistreÂs sur un spectromeÁtre Varian XL-
100. La caviteÂ du spectromeÁtre peut eÃtre refroidie par un courant d�azote sec ayant preÂalablement passeÂ dans un
eÁchangeur de chaleur plongeÂ dans l�azote liquide. L�azote est reÂchauffeÂ aÁ son entreÂe dans la caviteÂ et la
tempeÂrature aÁ l�inteÂrieur de celle-di est maintenue constante par un dispositif de reÂgulation, l�eÂ leÂment sensible
eÂtant un thermomeÁtre PT-100. La tempeÂrature est mesureÂe avec un thermocouple cuivre-constantan introduit
dans un tube RMN de 5 mm de diameÁtre et contenant un volume de solvant eÂquivalent aÁ celui de la solution aÁ
eÂ tudier. Pendant cette mesure de tempeÂrature, la source haute freÂquence est enclancheÂe et la meÃme puissance
que celle utiliseÂe pour la prise des spectres est ajusteÂe.

Les spectres ont eÂ teÂ mesureÂs sur une solution dont la composition est la suivante: 7,8 mg de [24]annuleÁne
sont dissous dans 0,7 ml d�un meÂlange de (D8)THF�CS2 (2/1 en volume) et contenant une trace de
teÂ trameÂthylsilane (TMS). Cette solution est deÂgazeÂe et scelleÂe sous vide dans un tube RMN de 5 mm de
diameÁtre et aÁ parroi mince.
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