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INTERACTIONS SPIN-SPIN NUCLEAIRES III (1)
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Les interactions spin~snin nucléaires entre orotons
couvlés, se font & travers les électrons de liaison, ou en
d'autres termes A travers le syvstéme de lisisons qui les réu-
nit. Il en résulte que le phénomdne bien connu de couplage
indirect entre svnins vrotonioues, oue l'on observe en Réso-
nance Magnétiaue Nucléaire (R.¥.7.) dévend en zrandeur et en
signe du nombre de liaisons situées entre les novaux couplés,
ainsi aue de la disvosition relative de ces liaisons (2).

Les counlaszes entre pnrotons vicinaux et céminaux ont

été tr2s larmement étudiés et décrits tant du noint de vue
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234 Interactions spin-spin nucleaires - III No.5

théorique cue du point de vue vratioue (3) ; cevendant, dans
les hydrocarbures saturés, la constante de couplage entre
deux protons sévarés par quatre liaisons est généralement
inférieare au pouvoir de résolution des spectromiétres de
Résonanze Magnétique Nucléaire actuellement disvonibles.

Ce counlage entre deux protons séparés par quatre liaisons,
souvent avpelé couplage & "longue distance" (ou couplage 4J)
devient vlus important lorsqu'une des quatre liaisons est
remplacde par une double liaison : il s'agit alors de
couplage allylique, qui dépend de la stéréochimie du sys-
téme comme l'ont montré plusieurs auteurs (4, 5).

Depuis les travaux de Meinwald et de Lewis, sur les
bicyelo /2,1,1/ hexanes (6), de nombreux cas de couplages
4JHﬁ ons été décrits dans la littérature (7), et pour
d'utilen références on pourra se reporter & l'article
récent de Osawa et Neeman (8).

Il résulte de ces études que tous les couplages
4JHH de ce type semblent exiger un arrangement stéréochi-

mique particulier en M (ou W) des quatre liaisons séparant

les protons couplés (FIG. I).



No.5 Interactions spin-spin mucleaires - III 235

Ce motif se trouve généralement présent dans des
molécules vontdes du type bicyclo /2,1,1/ hexane (FIG. II),
bicyeclo /2,2,1/ heptane (FIG. TIT) (7, 9, 10, 11) et dans

des comnosés alinhatioues (12},

H

H
Fig 2 Fig3

La nrésence d'un pont donne une assez grande ri-
gidité 4 ces molécules et il en résulte une conformation
bien définie des protons couplés A "longue distance" ;
cette confirmuration permettrait d'expliquer le couplage
4JHH observé par le recouvrement des petits lobes des or-

bitales sp3 des liaisons C-~H comme l'ont sugdgéré Meinwald

et Lewis (6)*,

* Néanmoins, il faut indigquer que la vluvart de ces coupla-
ges 4JHH 6nt pu 8tre mis en évidence par la vrésence d'au
moing un groupe polaire (OH, halogéne,...) qui a pour effet
de déblinder considérablement le oroton géminal, en permef—
tant ainsi de l'observer en dehors du massif des méthyldnes
qui ne donnent vas toujours un srectre simple. On sait

d'autre part que de tels groupements polajires influent sur

les valeurs des constantes de couplage (13).
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Nos résultats mettent en évidence l'imnortance des
facteurs géométriques dans les couvlares 4JHH 3 ceux-ci peu=-
vent douner des renseignements d'ordre stéréochimicues s'ajou-
tent & ceux fournis par les résultats de Karplus sur 1a déven-
dance angulaire du couplage 3JHH entre protons vicinaux (14).

Ay cours de divers travaux, nous avons observé des

coupnlages 4J dans un certain nombre de comnosés (15) ap-

HH
partenant a4 plusieurs tyves structuraux : cyvclohexaniaues,
bicyelo /2,2,1/ heptaniques, bicyclo /3,1,1/ hentaniques,
bieyclo /3,2,1/ octanique, sesquiterpinioues et triterné-
niques. Nous donnons dans le tableau I les valeurs (qui sont
des valeurs absolues) mesurées pour 4JHH (16), et obtenues
var une analyse du premier ordre des structures fines. Cette
analyse est valable avec une précision de plus ou moins 0,25

c.p.8. détant donné que les constantes 4J sont petites

HH
devant les différences de déplacement chimicue entre nro-
tons couplés, La finesse des signaux et l'absence du mul-
tiplicité additionnelle permet d'exclure un couplage vir-
tuel (17).

Dans tous les cas, la disvosition des guatre liai-
sons séparant deux protons counlés & "longue distance" cor-
respondant au schéma de la figure I. Lorsoue cet arrange-
ment (qui semble déterminant) n'est olus respecté, il n'est
pas possible d'observer de couvlare 4JHH'
Dans le cas du vroduit l par exemvle (18) le

proton A est couplé & "lonsue distance” avec le proton B

et l'on observe un guartet, tandis que le proton C
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COMPQSE MULTIPLICITE DU SIGNAL 4JAB en cps

DU AU PROTON A (solvant)

quartet centré A 1,7

260 cps (CC]./1 +

CF_C00

3 00H)

triplet centré a 1,1

241,5 cps (cc1,)

O quartet centré a 1,0

B A 278 cvs (cpC1y)
2 'gr

8 A octet centré a 1,5

305 cos (cnc13)

1 .
4 OAc
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Q

3,

quartet centré 3

180,5 cps

quartet centré &

278 cps

octet centré i

238 cps

N

quartet centré 3

242 cps

a = X = OH, quartet
centré B 225 cps

b -« X = C1, quartet
centré & 239 crps
¢ - X = Br, auartet
centré A4 250 cps

1,0

(cpe1,)

3

(c014)

1,6
(wcg)

(cnc13)
2,2
(cn013)

No.5
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IS

quartet centré a

236 cps

[ B
no

HA et HA'

donnent respec-

tivement deux

i -

quartets A 198

et 247,5 cps

* i1 n'a peas été possible de distingver les couplages 4J

4
et "7, .

239

2,0

(CD013)

1,2 on
1,8

(cn013)*

AB
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avpvarait sous la forme d'un Adoublet. Dans le cas du pro-
ton A le schéma en M est respecté zlors qn'il ne i'ect nas
dans le cas du proteon C.

Le triplement des signzux dus aux protons A, B et
¢ (18,19) (produit g) est le premier cas obhsevvé d'un
double couplage 4JHH vour un néme proton :

4. 4.4
s = e = ac

Le proton A de 1' & bromocamphre (nroduit :) ap=-
paratt sous la forme d'un doublet finement dédnublé comme
on pouvait s'y attendre *-.

Lorsque l'on irradie (21) le nrnton B de 1'acé-
toxy-épicarphre (produit i), le bproton A se nvésente nor-
malement sous la forme d'un auartet.

Le schéma =n M est également respecté dans les
dérivés bromés 7 et 8 de la bicyclo /3,2,1/ octanone-3

{22) et 1'on observe des counlages 4J Le proton A du

HH®
comnosé monobromé 7 sSe présente sous la forme d'un ociet
car il est également couplé avec le proton C (23). fe

dernier counlage n'apparait pas dans le composé dibromé

8 aqui est symétrique. Les couplages gque 1l'on observe dans

* un spectre antérieurement vpublié (20) ne nrésentait ‘as
ce dédoublement sans doute par suite d'une résolution

insuffisante.
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les produits 2, l et g sont les vpremiers couplages 4JHH

observés en série bicyvclo /3,2,1/ octanique.
Dans le cas du composé 9a, le proton A ne présente

s

nlus de couvnlare & "longue distance" lorsque l'hydroxyle est

en p .

Des counlages 4JHH de 1 ¢c.p.8., de 1,6 c.D.8. et de
2 c.p.s. ont été mesurés dans les composés triterpéniques 10
et 11 dérivant de la bétuline (24). En apnliguant la rigle
stéréochinique de la firure I, il a été vossible de suggérer
la stéréochimie (‘lﬂpH, 19% H) vour le composé lgé

Dans tous les cas présentement étudiés, le schéma
en M vermet d'exnlicuer les couvlages observés, et indique
aue l'hypothése de Meinwald et de Lewis sur l'origine des
counlases 4JHH east valable, ce aue semblent confirmer cer-
tains calculs théoriques oui utilisent 1l'indice de liaison
entre carbones non liées (25). I1 nous semble donc raison-
nabld d'admettre -au vu des résultats obtenus dans tous les
cas des différents systimes étudiés- que ce sont les facteurs
zéométriques qui sont déterminants pour ~ue l'on puisse ob-
server des couplages 4JHH'

Divers travaux sur les couplages 4JHH sont actuel-

lement en cours dans nos laboratoires, et les résultats défi-

nitifs seront publiés ultérieurement.

Nous remerciona le C.N.R.S. pour des allocations
de recherche (J.M.L., B.W.) ainsi quele Dr.A.MELERA qui a
effectué les expériences de découplage de spin et G, OURISSON
dans le laboratoire duguel une partie de ce travail a été

effectué.
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