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Nous ktudierons des d&iv& du dihydrouracile (DHU) 

L'aualy?,e confomationnelle de ces produits a d6j& 6th faite 

par spedrom6trie JR (1) et RlfN (2,3). Il a 6t6 month% (3)que ces 

d&iv& ont un cycle en confomation demi-chsise (Itenchainment 

-N-CO- N-CC- Want approxkativement coplsnaire ),demi chaise 

qui peut @tre trtypique" ou d6fom6e suivant le cas (par aplaiissement 

du cycle) 
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Now Btudierons,dsns ces deux oas,les constsntes de couplages 

B travers l'azote : 
- constantes ticinsles 3 J 3 

1-6a et Jl-6e 

- constsntes d'interaction a distance 4 J 
l-5e et 4J3+e 

I.&s couplages vicinaux a travers l'azote initislement obser+&q 

sur des glucostides (4,5,6) et sur des d&iv& de l'uracile avaient 

ddja 6t6 mesurds sur des d&iv& du DHU (2) 

Des couplages B distance B travers l'azote avsient 6t6 observds 

sur des amides cycliques (7) et SW des lactsmes (8) 

I MoLE;cITLFs DANS DBE CONFORMATION DE TY-PE DEKI-CBAISE 

Il. a 6th monk6 psr RMN (3) que les d&iv& envisag6s prdsen- 

tent une conformation de type demi-chaise%-raie" . Ce rdsultat 6tait 

B prdvoir pour les d&iv& bromk : le brome atendance a occuper 

une position tisle - minimmu de ltdnergie d'interaction dipole-dipole 

des liaisons C-Br et CX - qui fixe la conformation. 

1 - Couptie entre protons vicinaux wrt6s uar Nle 

Le brcuno-5 DBU prdsente un spedre de 

type ABMX. On entire 

IJ ldal = ’ cps 

)Jlbej = 42 cps 

K 
Ie bromo-5 mdthyl-5 DHU conduit a 

4 
H-N 

+ 

jJ1_sa\ = 1 cps 
-0 

H IJ I-se] = 4,2 cps 

H 
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Il convient de noter que dans ces deux d&iv& la r&onsnce du 

proton tial en 6 est deplacde Vera les champs faibles par rapport B celle 

du proton Qquatorial (3) 

Le Bromo-5 m&hyl-5 hydroxy-6 DHU 

CM3 
U.N 

l-l 
+ 

Il a Ct6 montrd que llhydroqle en 6 esten 

-0 position axiale. La constante de couplage 
*c vicinsl aysntpourvsleur 

OH 
IJ 1_6el= 48 cps 

H 

+ 

Le mdthyl-5 hydroxy-6 DHU 

CH) 
l-l .N a-0 Le m6thyl.e en 5 est BquatoridL tandis 

H ‘L que l'hydroxyle en 6 est sxial et l'on a 

OH 
IJ 1Ael= 4,2 cps 

2 - Couplages a distance B kravers l'azote 

Ces couplsges se manifestsnt de fapon particuli~rement simple dans le 

m6thyl-1 bromo-5 DHU Jz 

H5e 
est Bgslement couple avec H6a et H6e : 

J6e_5e = J6a_5e = 3,3 cps 

- En l'absence de couplage avec H3 la r6sonance 

est simplement un triplet : c'est ce qui est observe 
dans l'acide trifluoroac&ique,par suite de.l*&han- 

ge du proton H3. 

- Par contre,le spectre &ant effect&e dans le 

DMSO,chacune des rsies du triplet est dkmws~e 

en doublet par le proton H3 avec one con&ante 

de couplage B distance IJ3_5e\= 1 cPs 
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Brcmo-5 DBKJ 

Ce composd donne m triplet dsns a 
l*acide trifluoroac&ique,tsndis que dans H5s 
le DMSO chacune des raies du triplet est HN 

+ 

=a 

elle a&us ddcomposde en un triplet : w 

Hse prdsente done deux couplages B 

distance - sensiblement Bgaux B 1 cps - 

avec les deux protons port& par les 

azote N1 et N 
3 

. 

La gdom&rie de la molkule numtre 

que les couplages a distance B travers 

4 liaisons sont du type Wisposition en Mu 

Las vsleurs observdes sont d~ailleurs sensiblement celles obtenues pour 

les d&iv& carbon& (9) 

II-MO- DANS UNE CONFORMATION DE TYPE "DELMI-CHAISE DFFORMEE" 

Mdthyl-5 DHU 

CHI 

N 

CI e on trouve 

0 
IJ,d,j= 3,7 CPS 

!-I IJI&= I,5 CPS 

Valeurs voisines de celles trouvdes par Chabre et al.. (2) dans l%@rozq-5DFlD: 

jJlhl= 3,B CPS 

jJlbaj= I94 cps 

A Ter we la constantelJldeJqui valait 4,~ CPS dans une fom 

odemi-chaise vrsieu est pas&e B 3,7 cps,tandis Fe /Ji&est passde de 

lcps B 1,5cps. Cette modification des con&antes de couplage,confo~ a une 

loi de variation en cos2&(de type Karplus),a d'silleurs dtd~utilisde Four 
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justifier un aplatissment de la demi-chaise. 

Mgthyl-6 DHC 

La spectre 

tirer la constante 

r( 

saient un 

tique qui 

NBamdns 

de H6a n'a pas permis de 

Jl-6a' 
on peut assurer que cette 

constsnte est fsible (entendons par la de l* 

ordre de 1,4cps et non des 4 cps qui caract6- 

proton H6 6quatorial)An effet l'addition d'acide trifluoroacd- 

eupprime ce couplage laisse le spedre pratiqument inchang6. 

Couolazes B distance 

Ies raies de rdsonance du proton Hre sont dlargies par couplage a dis- 

tance avec Hl et H 
3,couplage qui disparaft par addition d'acide. 

Dsns ce cas la rkolution n(a pas pemis dldvsluer les con&antes de 

couplage a distance avec Hl et H 
3' 
n mains nous pouvons affimer qu'elles % 

sont inf&ieures B la valeur de 1 cps trouv6e pour une conformation "dmi- 

chaise vraielr. 

III- MOIECDLES EN J.NTERCONvHLsION 

C'est le cas du DHIJ &xii6 par Chabre et al.(2). 

Par suite de l'interconversion la cons&ante de couplage apparente est 

une moyenne 
J L6e + Jl-5a 
observe = 2 

= 2,5 cps 

De cette moyenne il n'est pas possible de ddduire 

se fait entre formes dmi-chaises vraies ou aplaties. 

CONCLDSION 

si l'interconversion 

Les coupkges vicinaux a travers l'azote semblent obdir B une loi 

de type Karplus,loi qui avait &A Btabplie pour des liaisons carbone-carbone. 

De la z&m facon les couplages 4 distance a travers l'azote sont, 

cozzm les coup&es H travers le carbone,c&t&istiques dcune conformation 
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de "type E/I ". 

RBcipi-oquement,c'est a partir de ces 2 types de couplages qu'il a 6th 

possible de mettre en &idence la conformation de mol&ules telles que les 

d&iv& du DHD : 

Des constantes de couplages vicinslesIJlbe\= 4,2 cps et /J,dal= 1 cps 

traduisent l(exi.stence d'une forme demi-chaise typique; Hse est alors couple 

au proton de ltazote avec uhe con&ante de 1 cps (le couplage du proton de 

llazote et de H5a n'apparsissti pas). 

A des con&antes de couplsge vicindLes[Jlbe!= 3,7 a 3,8 cps et 

lTl_6d = 194 & 1,5 cps,il a &5? possible de faire correspondre des conforma- 

tions s*&artant de la fome den&chaise typique par aplatissement du cycle. 
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