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Lea interactions spin-nnin nucldaires entre orotons 

COUD168. se font R travers 10s dlectrons de liaison, ou en 

d'antres termes B travers le spatEme de lioiaons aui lee rdu- 

nit. 11 en rdsulte que le nhdnom&ne bien connu de couplaRe 

indirect entre snins orotoniouos. oue l'on observe en Rdso- 

nance Magndtique Nucldaire (R .!<.>I.) denend en nrandeur et en 

signe du nombre de liaisons situdes entre les novaux counlds, 

sinsi oue de la disoosition relative de ces liaisons (2). 

Lee caunlarres entre urotona vicinaux et EQminaux ont 

(It& tr&s laraement 6tudids et ddcrits tant du noint de yue 

l adrease actuelle :Department of Chemietry, Harvard University 
Cambridge 38, Mass. 
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thdorique oue du point de vue pratioue (3) ; cependant, dans 

les hpdrocarbures satures, la constante de couplage entre 

deux nretons s&ares par quatre liaisons est generalement 

inferie,lre au pouvoir de r4solution des spectrometres de 

Rdsonanoe Kagndtique Nucldaire actuellement disponibles. 

Ce couolage entre deux protons sdpards par quatre liaisons, 

souvent anpeld couplage B "longue distance" (ou couplage 4J) 

devient ulus important lorssu'une des quatre liaisons est 

remplaclie par une double liaison : il s'agit alors de 

couplage allylique, qui depend de la stereochimie du sys- 

t&me comme l'ont montrd plusieurs auteurs (4, 5). 

Depuis les travaux de Meinwald et de Lewis, sur les 

bicycle /Z,l,l/ hexanes (6), de nombreux cas de couplages 

4JHA 
on; 6th ddcrits dans la littdrature (7), et pour 

d'utlles refdrences on uourra se reporter k l'article 

recent de Osawa et Neenan (8). 

11 rdsulte de ces dtudes que tous les couplages 

45 HH de ce tyne semblent exiger un arrangement stdrdochi- 

mique ptrrticulier en M (ou W) des quatre liaisons sdparant 

lea protons couples (FIG. I). 

Fig 1 
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Ce motif se trouve Rdndralement present dans des 

molicules pantdes du type bicycle /2,1,1/ hexane (FIG. II), 

bicycle /2,2,1/ heptane (FIG. TIT) (7, 9. 10, 11) et dans 

des comnosQo alinhatiques (12). 

Fig 2 Fig3 

La nrdsence d'un pont donne une a8eez erande ri- 

qidit4 k ces moldcules et il en rdeulte une conformation 

hian dkfinie des protons couplds B "longue distance" ; 

cette configuration permettrait d'expliquer le couplaCe 

4JHH obaervd par le recouvrement dee petite lobes des or- 
bitalea ap3 des liaisons C-H comme l'ont su(tgdrd Meinwald 

et Lewis (6)*. 

l NQanmoins, il faut indiquer qua la nlupart de ce8 coupla- 

gea 4JHH C)nt PU 6tre mis en Qvidence par la presence d'au 

mains un groupe polaire (OH, halogkne,...) qui a pour effet 

de ddblinder coneiddrablement le oroton ndminal, en permet- 

tant ainai de l'observer en dehora hu nassif des mdthyl&nes 

qui ne donnent pas toujoura un s.,ectre simple. On aait 

d'autre part que de tela aroupements polairea influent sur 

lea valeurs des constantes de couplaee (13). 
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Nas rdsultats mettent en dvidence l'innortance des 

facteuru qbonitrlques dans les couola~~s 
4JHH ; ceux-ci neu- 

vent domer des renseignements d'ordre stdrdoch>mLques s'ajou- 

tant a ceux fournis par les rdsultats de Karplus sur la deoen- 

dance angulaire du couplnse 
3Jmi entre protons vicinsnr (14). 

Au tours de divers travaux, nous avons observe des 

couplaCes 4JHA dans un certain nombre de comnos6s (15) au- 

partenant a plusieurs types structuranx : cyclohexaniouos, 

bicgclo /2,2,1/ heptaniques. bicycle /3,1,1/ hentaniques, 

bicycle /3,2,l/ octanique, sesquitergeniques et triterok- 

niques. Nous donnons dans le tableau I les valours (qui sont 

des valsurs absolues) mesurees pour 4JHH (16). et obtnnues 

par une analyse du premier ordre des structures fines. Cette 

analyse est valable avec une nricision de plus ou mains 0,25 

C.P.8. fitant donnd que les constantes 
4JHA 

sont petites 

devant lea diffdrences de ddplacenent chinique entre nro- 

tons collpl6s. La finesse des signaux et l'absence du mul- 

tiDlicit6 additionnelle permet d'exclure un conplaqe vir- 

tuel (1'7). 

Dans tous les oas, la disposition des quatre liai- 

sons sdparant deux orotons counltis a "1onCue distance" oor- 

respondant au schema de la figure I. Lorsque cet arranqe- 

ment (qui semble ddterminant) n'est plus respecte, il n'est 

pas poesible d'observer de couplaCe 4JIiHa 

Dane le cas du produit 1 par exemple (18) le 

proton A est coup16 a "longae distance" avec le proton B 

et 1'011 observe un quartet, tandis que le proton C 
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COMPOSE 

A 

%= 

B 

0 ‘2 = 

& 0 

B A 

B 

MULTTPLICTTE DU SIGNAL 4J 
A 

AB en cps 

DU AU PROTON A (salvant) 

quartet centr6 b 

260 CPS 

197 

(ccl, + 

CFjCOOH) 

triplet centrh B 

241.5 cps 

1 rl 

(ccl41 

quartet centrf B 

278 *ens 

I.0 

(CDC13) 

octet cer.trt! h 

705 CD8 

I.5 

(CDCl+ 
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0 B quartet centr6 R 
5 z 
A 

-Fe 

180,s cpe 

0 
C 

quartet cent& h 

278 cps 

ZA 
B 

octet centre B 

238 cps 

1.0 

(CDC13) 

2.0 

(CC14! 

1 ,a 
kc14) 

quartet centre B 

242 cpa 

198 

h14) 

B - X = OH, quartet 
celtre b 225 CPS 

b - X = Cl, quartet 

centr6 ‘9 239 c~s 

c - X = Br, Quartet 

cent4 4 250 cpn 

&A”, ) 

l,G3 

kDC13) 

292 

(CDCl3) 
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qusrtet cent& 21 2,C 

236 cps (CDC$) 

11 == 

Ace 

HA et RI, 1.2 011 

dannent respec- 1.8 

tivement deux (CDC$)* 

quertpts h 198 

et 247,5 ops 

l il n'a psa ktC possible de distinguer les oouplages 
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annara$t SOVS la forme d'un doublet. Dans le cas du pro- 

ton A le schema en M est respect& slors q?'l? ne i’ozk 785 

dans le cas du proton C. 

Le triplement des signeux 31:s oux protons A, B et 

C (18.19) ( nroduit 2) est lc premier cas ohservO d’un 

double couplege DOUT un nemr proton : 

4$s = 4JBC = 4JAC 

Le nroton A de 1' O(bromocamphre (nrohit 2) ap- 

parart sous la forme d'un doublet finemen? d&double romme 

on nouvait s'y attendre *- 

Lorsoue l'on irradie (21) le nrnton R de l'ace- 

toxy-Qniracohre (produit 4), 1~ oroton A se n-doente nor- = 

malnment sous la forme d'un ouartet. 

Le schdma en M est Qgalement respect6 dans les 

derives brands 2 et 2 de la bicycle /3,2,1/ octonone-3 

(22) et 1' on observe des counlaCes 4 
JHH' Le nroton A du 

I I cornnose monobrome 7 s ’ = e presente sous la forme ri'un octet 

car il est Qaalenent rouple avec le proton C (23). Ce 

dernier counlaCe n'apparaPt pas dons lr compose dibrome 

2 oui est synetrique. Les couplages cue l'on observe dann 

-- 

* un spectre antdrieurement nublie (20) ne oresentait 'RS 

ce dkdoublement sans douto par suite d'une rdnolution 

insuffisante. 
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les uroduits 2, 2 et g sont les uremiers couplages 

observes en serin bicycle /3,2.1/ octanique. 

Dans le cas du compose qa, le proton A ne prdsente 

nlus de counlaae b "lonpue distance' lorsque l'hydroxyle est 

en P. 

Des counlages 4JHH de 1 c.p.s., de 1,6 c.p.8. et de 

2 c.p.s. ont Qtd mesurds dans les composds triterpbniques 12 

et 11 ddrivant de la bdtuline (24). En apnliquant la r&gle 

stbreochinique de la fipure I, il a 6th possible de suggdrer 

la stkreochimie (18pH. 19dH) pour le compose IO. === 

Dans tous les cas nresentement Qtudies, le schdma 

en M nernet d'exnliouer les couolaaes observds, et indique 

oue l'hynoth&se de Meinwald et de Lewis sur l'origine des 

counlaees 4JRH eat valable, ce oue semblent confirmer csr- 

tains calculs theoriques oui utilisent l'indice de liaison 

entre carbones non lids (25). II nous semble done raison- 

nab14 d'admettre-au vu des resultats obtenus dans tous les 

cas des diffdrents systemes etudids que ce sont les facteura 

meombtrioues qui sont determinants pour "ue l'on puisse ob- 

server des couplaares 4JIiH* 
Divers travaux sur les counlaaes 4Jml sont actuel- 

lement en tours dans nos laboratoires, et les resultats debi- 

nitifs seront publies ultdrieurement. 

Bous remerciona le C.N.R.S. pour des allocations 

de recherche (J.N.L., B.W.) ainsi quell Dr.iA.MXEEBA qui a 

effectue les expdriences'de ddcouplage de spin et 0. OURISSON 

dans le laboratoire duquel unX partie de cs travail a Qtd 

effectud. 



Interactione apin-rpin nucleairee - III No.5 

REFERENCES 

1 - Partie II, J.M. Lehn et J.J. Riehl, Bull.Soc.Chim.France 

(1963) 80~8 presse. 

2 - J.A. Pople, W.G. Schneider et H.J. Bernstein "High resolu- 

tion Magnetic Resonance" Mac CrawHill. Book Co. Inc. New-York 

N.Y. 1959. 

3 - M. Karplus, J.Chem.Phvs. zg, 11.(1959). 

H.S. Gutowsky, M. Karplus et D.14. Grant, J.Chem.Phys. 

21, 1278, (1959). -- 

C.N. Banwell et N. Sheppard, Disc.Far.Soc., 34, 115, (1962) 
== 

4- D.J. Collins, J.J. Hobbs et S. Sternhcll, Tetrahedron Letters, 

$ 275. (1963). 

5- T.A. Wittstruck, S.K. Malhotra et R.J. RincolQ, J.Amer.Chem. 

m., 03, 1699, (1963). 

6 - J. Meinwald et A. Lewis, J.Amer.Chem.Soc., $2, 2769, (1961). 

7 - J. Meinwald et Y.C. Meinwald, J.Aner.Cher.Spc., 52. 7514, 

(1963). 

8 - Yoshio Osawn et N. Nenman, J.Amer.Chem.Soc., ez, 2956, (1963). 

9- F.A. Anct, Can.J.Chem., 22, 789, (1961). 

10 - J.T. Musher, Mol.Phvs<, 0, 03, (1963). 

11 - D. Gsgnairn et E. Payo-&Ibiza, R~~ll.Sn~.Chin.Frs~~n, (lP63), 

sous Presse. 

12 _ K.B. Wibcrz, E.R. Tsowry et 3.J. NFent, <T.,nrr.S?~r.Soa., 

g$, 1594, (1462). 

13 - K.L. Williamson, J.Amer.Chem.Snc., Ez, 516, !1963!. 

14 - M. Kaqlus, J.Amcr.Chem.SoC., 22, 2870, (lo63). 

15 - Tous les composts nouveau= donnent des annlyses sntisfai- 

SnntPs. 



No.5 Interactions spin-apin mwleaircm - III 243 

16 - Tontes les mesures ant kt8 faites ?I 60 MC. avec un appareil 

Vsrian A-60 en ntilisant le tQtra!?Qthylsilane comme r6f6- 

rencn interne. 

17 - J.T. F!oshnr et R.J. Corey, Tetrahedron, l8, 791, (1962). 

18 - 5. WaeFell et G. Oiirisson, RQsultats non publihs. 

19 - 9. Waepell. et G. Ourjsson, Bull.Soc.Chim.France, 496, (1963). 

70 - W.D. Kumler, J.pI. Shoolery, F.V. Brutcher,.J.Amer.Chem.Soc., 

gg, 2533, (1958). 

71 - .T.D. Baldoschwielnr et E.W. Randell, Chem.Rev., 63, 81‘: (1963) == 

23 - C.W. Jefford et 8. Waegell, Tetrahedron Letters& sous presse. 

23 - R.W. Garhi.sh dans P.bstracts of Panera presented at the 

145th Nationp! MeetinK of the American Chemical Society, 

New-York, N.Y., Sept. 1963, ?.36 9. 

24 - J.M. Lehn et A. Vystrcil, Tetrahedron, 12, 1733, (1963). 

75 - J.A. Pople, EcoI& d'kte de Chimie ThBorique, 1963, Meston 

France. 


