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Les effets de solvanis sur les déplacements chimiques de méthyles ou de
protons cyclaniques voisins de groupements carbonyles ont permis d'assigner la
configuration des molécules ainsi étudides en série stéréoide (1) terpénique (2)
ou alicyclique (2,3). La stéréochimie d'esters méthyliques d'acides terpéniques
tricycliques a pu également &ire élucidée de cette fagon (4). Nous avions montré
récemment (5) qu'il &tait possible d'attribuer, par comparaison des spectres de
R.M.N. de chacun d'eux, leur configuration & des amides cyclopropaniques stéréo-
isomeres I et II. Nous nous proposops de d{terminer la structure de chacun d'eux
pris séparément, en considérant le déplacement chimique des protons méthyléniques

exocycliques ou des protons méthyliques dans différents solvants.
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L'influence dés solvants aromatiques sur le spectre de R.M.N. des amides
a déja $té signalée (6): il semble que ceux-ci forment un complexe avec les ami-
des touv comme avec les cétones (1,2,3). L'orientation de la molécule de solvant
déternine un blindage ou un déblindage de certains protons: on observe alors un
déplacenent de la raie de résonance de ces protons vers les champs élevés ou vers
les chamnps bas par rapport & la raie observée dans ccl4 ou dans CDCl3. D'sutres
protons ne sont pas affectés par le changement de milieu,

Nous avons effectué nos mesures sur un spectrométre Varian A-60 avec des
solutions & 10 % des composés étudiés dans CDCLj, le benzéne, la pyridine., Leur
trop faible solubilité dans cc14 nous a obligés & éliminer celui-ci. Les résultats
de ces nesures sont consignés dans les tableaux 1 & 4 et sont exprimés en cfs
par rapport au T.M.S. pris comme étalon ‘mtéme.

Dans 1'acide trifluoracétique les déplacements chimiques ont lieu dans
le m8me sens pour les deux stéréoisomeres, On y observe les mfmes résultats que
ceuxr que nous avons décrits précédemment (5), c'est & dire que les protons mé-
thyléniques ou méthyliques qui sont cis de la fonction amide résonnent & champ
plus bas que s'ils en sont trans,

De ces tableaux, on peut déduire

- que le benzene et la pyridine ont des effets opposés sur le déplacement

chimique de chaque groupe de protons considérés: quand l'un influe fortement,

1l'autre agit peu,
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TABLEAU I
cH des amides I (centre d'un systime AB)
2
Ar ¢DeL Benzéme  Pyridine LM%l Ag:us
3 Cels
@ 229,5 204 221,5 +25,5  +2
d. 229 22,5 227 + 26,5 +2
cny@_ 221 184,5 221,5 +42,5  -0,5
CL@_ 227 190 225 + 37 +2
o,
01@ 227,5 192 225 + 35,5 + 2,5
@? 24,5 197,5 24,5 +17 )
o,
TABLEAU 2
cy des amides II (centre d'un systame AB)
) 3
. o CDCL cDeL
CDCl3 Benzene Pyridine CH 3 Apy 3

66

24515 247,5 264 - 2 - 18.5

Ar
&
@ 25 246 267 -1 -2
CH 3—@- 244 247,5 263,5 -35 - 19,5
]__@_ 245 239 263 +6 - 18

NE . .
cL_@ 244 236,5 20 + 1,5 - 16

% singulet
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S TABLEAU 3
CH3 des amides I
Ar CDCL Benzene Pyridine CDClB A CDCl}
3 C6H6 Py
- -1
<@_ 81 84 9 3 5
ol
<®- 81,5 84 9% - 2,5 - 16,5
c53,<§>_ 80 84 9,5 -4 - 16,5
c1<@__ 80 51 9% -1 - 16
pH,
c1<®_ 81 ) 95,5 +1 - 14,5
o,
- -7
<§>. o6 91 103 5
t,
TABLEAU 4
(5\(“ des amides 1I
CDC1 CDC1
Ac ¢DCL, Beuzene  Pyridine [\ SC'3 3
5 66H6 Py
<@_ 0 66 76,5 + 12 +3,5
_<CH‘5
<o — 7915 69 77 + 1075 + 2,5
c53_<®.. 79,5 66,5 76 s 11 + 3,5
01_<§>_ &0 64,5 76 +15,5 44
o,
Cl—<§— &0 63,5 11,5 + 16,5 + 2,5
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.

~ aprés examen des spectres dans ces deux solvants et dans le deutérochloro-
forme la configuration de chaque stéréoisomere: pour lea amides de structure I

6u le méthyldne est trans du CONH, et le méthyle en est cis, on aAcn‘n} forte-

2 Celg

ment positif pour le sz et voisin de O pour le (Zli3 tandia qu.oA 103013 est pres—

que nmul pour le CB2 et fortement négatif pour le CH3. Pour les amides de structu-

re IIAgD§l3 est presque mul ou faiblement positif pour le CH2 et nettement po-
66

sitif pour le CH tandis que/\ g‘;"l; est fortement négatif pour le premier et
voiein de zéro pour le second.

Cette facon d'assigner les configurations est également applicablo -
d'autres cyclopropanes déjd décrits (5). Cette généralisation, 1'interprétation
des effets solvants, 1'étude complote des spectres de ces composés feront 1'objet

d'une publication détaillée ultérieure (7).

Nous remercions Madame ROUX-SCHMITT qui a effectué une partie des syn-
théses et des séparations des amides stéréoisomores et Madame ZUBER qui a enre-

gistré les spectres.
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