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Nom d&rivone lee spectree de WIN dee eminee cycliques euiventee I 

N-mBthy1 (I), dimethyl l-2 (II), trimethyl l-2-6 tie (III) et trane (IV),pen- 

tamethyl l-2-2-6-6 (V) pipkidines en solution folmiaue 0,8 moleire. 

L’Bchenge du proton acide & du eel de pip&idinium obtenu eat aaeee 

lent ( nul A 30° C ) pour bloquer l’lnvereion dee liaisons de l’aeote triva- 

‘.ent de la forme amine libre (1,2). Lee compoe~e envieagda ee oomportent 

comme dee cyclohexanee eubetituhe, dont l’invereion trAe rapide ne permet de 

dietinguer que lee ieomArea g&m&riquee, comme si le noyau Qtait plen.Ce cae 

est celui de (II) et (III), dont lo N-m&hyle peut ee diepoeer en position 

tie ( IeomAree II-1 et III-1 ) ou trane ( II-2 et III-2 ) : 

Le tableau I donne lee ddplacemente chimiquee bet 6’ et lee conetentee 

de couplege J et J’ dee deux eortee de groupes m&hyle I celui lid A l’azote 

( N-CE, ) et celui ou ceux lids A un ou dew carbones en a ( C-M.,). 

Le mdthvle N-CH, fournit un doublet (J 2 5 Be ) par couplage evec & 

pour (I),(IV) et (V), et dew doublets pour (III) et (II), correspondent aux 

isomAree (III-l) et (III-P) d’une pert, (II-l) et (X-2) d’autre part, de d6- 

placements chimiquee 8, et 82, l&$rement diff&ente,et de couplegee J,etJ* 

seneiblement &aux. Cee deux doublet8 eont distinct8 pour (III)( 8,- s2=ASX,); 

le rapport & de leure airee eet &al A celui dee population8 doe ceux 

isombres ( R = 1,9 ). Pour (II), A 8 =J, I l’apperence obeervde eet oelle 
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TABMAUI 

Donnh UQ! da Sola do ll-M6thylpip6ridhium u-H6t4ylds. 

Ddrirb Il-Mthyl Dlm6thyll-2 Trimehyl1-2-6 Pentavahyl 

(I)* (II)' cis(III)=et trana(IV)* 1-2-2&6(V)= 

- 6 2,96- 2,95- 2,98- 2,92 2,= 

J*== 5.30 5,= 513 585 587 

at 2,a6- 2,72- 

J. 5,54 5r6 

b: 1.41 l&6 1,42 1.47 

J: 6.25 6830 6.60 

ai 13 1,36 1,39 1.45 

J: 7,lO 6,65 7,lO 
- - 

8.-a. 0.09 0.26 

a :_.a: O,M OJO 0.03 0,02 

* 
M.mamA 60H&(Appalwi1vuim160) 

= Hoaura b100ME~ (Appareil Vuim HA-100). 

- 8 (NX&)et "'(C-g&) an py par rapport ~1 THS; J ( N-C&) et 

J' ( C-c& ) an Es; Micas 1 et 2 pow lea oit,m poaaiblea. 

- Pour C~I) valmm, roir +alemcmt lea r6fbranc.s (6) et (7). 
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d%n triplet i&al dont l’aire de la compoeanto central0 vaut la e- de.oel- 

lee des raise lathalee ( R = 2,8 ). Ls bien foIld6 de oette interpldtatioo eat 

htabli, aoit par emploi d’un solvaut deuth-6 ( DzO + PeO, ), qui alaplifie 1. 

spectrs en eupprimant lee couplegee, eoit en ophant A deux fr6quencee ( 60 ot 

100 Mfie ). La pr6sence d’un seul doublet pour (IV) set uns confirmation de ea 

configuration, qui avait 6td d6termin6e par dedoublsment en antipodea optiquea 

(3) : 

h ou lee m6thyles C-W, donnsnt lieu A dee dddoublsment de raise, A 

la fois par couplage ( J; et 5; ) et dhplacement chimique ( 6; et “; ), que 

l’on distingue par smploi de deux fr6qusnces. Le corps (II) fournit encore 

dsur doublets ( couplags avsc 1s proton tertiaire ) correspondant A ( II-l ) 

et ( II-2 ). I.e rapport de leurs tires est &al A la valeur 4 prMdente, A 

condition d’aesocier 6, A 6;. et 6 2 A 6 ; : lee groupse N-C& et C-C& rb 

eonnent A chsmu faible oour un m&s ieomhe ( A d&elzPiner ). de oooulation 

plus abondante et de constantee de cou~laua olue feibleq. Ces propositions eont 

identiouea Dour (1111, mahA&‘= 6!- 6; est. come Ab. ulue arcud. 

‘Lea groupee C-CE, psuvent Otre tie ou trene par rapport A II&L, A l’in- 

tkieur du comooe.6 uaioue IV, d’d Cgaleny.nt deux doublets, d’airee identi- 

w; de m&us pour (V), mais avec disparition du coupla&e ( abeence de proton 

tertiaire ). 

La parall6liame entred et 6’ eugghe une interaction mutuelle de 

N-CL et des C-CE.,, plus accentuhe entre ( III-1 )-et ( III-2 ) que entre 

( II-1 ) et ( II-2 ). Ls comparaieon de (II),(III),(IV) et (V) conduit, pour 

cette raison, A attribuer la raleur 6,, la plus voiaine de 2,9-3,0 ppm, A 

(III-l)et(II-1);et 6,A(III$2)et(II-2). 

Ceci set confirm6 par uos 6tude de la vitesee d’dchaogs de Ha, vsre 

130° C, eous l’aotion de la base HCO,- ( b 0 servation par ~largiseement et 

coalescence du doublet N-CH, (4)). Ells diminue par encombrement ethique au- 

tour de & ( comparaison de (I) et (IV) par exemple ). Or, l’erphience montre 

que seule les doublets de ddplacement d, donnent lieu, A 1000 C, A un 6change 

apprkiable. Ceci signifie bien que lee ieo&we (III-l) et (II-l) poeeAdent 
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& en position &IIJ~ par rapport aux C-M,. Le m6ms ph6nomAne explique lea 

valeure B >l : on observe le uroduit cindtiaue dbe A une protonation plus 

rapide den es&es ( III-1 ) et ( II-1 ), et non le produit thermcdynsmlque, 

correspondant A une interaction minimale den mdthylee ( vrsiesmblablement 

(111-P) et (II+!)). 

Le fair; que 6; et 2; correspondent respectivement A L, et 6s 

pour (II) et I:III) ( par comparaison de populations in&ales d*isomAres dia- 

tincts ) nous permet de supposer que, pour (IV) et (V), (! corresuond nun 

mounss C-CH. cia nar XWDDOti A N-CE,. L’ensemble des valeurs ir * eet alors 

compatible ~VAC une intOraOti0n params&tique, sn 1-2 pour b; et 2; d’un 

m8me composd, et en 2-6 pour les dbplacements .a: ( ou 8; ) de la eerie den 

rela (II) A (V), &logue A des interactions l-3 de mdthyles 6 et 19 de std- 

mIden (5). 

Ces rdeultata montrent done que le ohoix sntrs dsux configurations , 

dont l’une encombre davantage l*accAs d’un proton acide, psut ee faire pu 

l’itude de la rltesss A laquelle il s’dcbange. 

Des expdriences sent actuellemsnt en cows pour ddtenuiner avec prd- 

cision la vitesso de transfert du proton &. Dana l’acide formique, celle-ci 

est eu,gnentde par addition d’lon fomiate; ells depend done de la qusntitd 

d’amine ajoutde au solvent acide, ce qui impose des compamisons pour des 

concentrations 6quivalsntes. Le tsmps moyen v , s’dcoulant entre deux dd- 

parts consdcutifs du proton, vaut 0,062 s A loo0 C pour l’amine (I) en so- 

lution 0,8 molaira ; la variation de t avec T foumit une dnergie d’activa- 

tion d’environ 18 kcal. mole 
-1 ; la temperature de coalescence est abdssde 

de 1060 A 71° C par addition de 3 moles de fomiate de sodium. 

Cette ritesae d’dchange eat considdrablemsnt accrue par l’emploi 

d’acides faiblea ( CEClsCOOIi; CEeCICOOH: CE,COOH et CE,CHrCOOIi purs ) et 

ralentie par celui d’acides forts ( CF,COOH; UsSO purs ). Uns tempdrature 

T cmissante eutraine la coalescence, du ( ou des ) doublet N-CU,. Fuis, 

lorsquo la durde de vie de la fome amine libre entre deux Bchanges devient 

euf’fissnte, l’inversion des liaisons de l’asote trivalent rend dquivalsntes 

lea interactions entrs les groupes C-CE, et N-CH, ( uns seule valeur pour 6 

et pour 8’ ). A partir d’une certaine tempdratum, le spectre de N-C& se 

simplifie en une rsie unique , et celui du C-CC soit en un doublet unique 

( CBS de (II),(III) et (IV)) soit sn une seule rsie ( css de (V)). 

Rsmerciements. Cette recherche a it.6 effect&s dans le cadre des Laboratoirss 

AssOci6s au Centre National de 1s Recherche Scientifique ( * Wcanissusdde Rd- 
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actions "). Bow mwrciona d'autre prrt lea Etablimemmta Hichelin pour 

l'emegirrtrementdea epectros mar VsrianBA-100. 
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