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Noun aronr g6n6ralie6 notre dtude de llinflnenoe dkne dieeymdtrie axiale mr 
le epeotre de rdmonaaoe magn6tique m1016aire (1.2) au OM de wl6culee contenant eimultanb- 
ment un carbone aaym6triqae et un eyEtAme alUnique. 

L'irom6rieation oarbenionique doe di6thera acbtylbniquee R-0-CH2-CeC-CH(R*)-O-R1q 
conduit A den d6riv6e alUniquee.Loreque R'= H (R= (C?13)$Z et Rn- CH3CH2 ) on observe lee 
deux allhiquee R-0-CH=C=CH-CH2-0-R" ( A ,6~$ ) et R-C&CAPCH-CICH-0-R" (B ,4d ) (Tableau 1) 

Loraque R* + H ,le diither ao6tylAnique ne pent e'ieomirieer anlen allanique de structure AI 

dene oe oae,la mol6oule pr6eente un oarbone aeymbtrique voiein de la dieeymitrio alUnique 
R-O-CH-C-CH-CH(R')-&RN ('"'I 

(1) (3)(4) 

et lo epeotre RHR permet de mettre en 6oldenoe la pr6eenoe,en quentit6e 6galee,de deux dia- 
otir6oieom&we .Le figure 1 reproduit un exemple de spectre dea protone slliniquee.L'attribu- 
tion der raiee de la partie (a) A deux entit6e diff6rentee ert v6rifiQe par le &ieeement 
relatif de deux ayatbmee de 4 raise mourn l'influenoe ,eoit d'une variation de la tempirature, 
aoit d'un ohengement de la frdquenoe d'6tnde.Ikne oe deuxibme caa on v6rifie que la distance 
entre lee milieux dee doublets (a) qui,dane le compos6 n06,eet de 3,5 Hz A 60 MRz,atteint 
5,8 Hz A 100 Ml?6 (3). 

lVous avona raneembli dann 10 tableau 1 10s caraot6rietiquee RMR des diset6r6oieo- 
miree (I) et (II) de diffbrentee etructuree. 

11 faut noter que !'6galit6 dee oonatantee de oouplage J 
13 

dam I et II et leur 
quaei invariance dane la eerie e'explique par la rigidit du eyetime allanioue et la simili- 
tude dee mubetitutione.D'autre part,il eet int6reeeant de remarquer que dana chaque couple de 
diaetbdoieomiree,lee d&placements chiniquee 63 et len couplagem J34 eont lee m&nom (FTC.l) 

(*)Partiee I et IT : r6f6rencee (1) at (2) 
(MI Par lwdrolyee ,on ohtient lee aldihvdea R"-0-CH(R')-CH-CH-CHC 
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TABLFAU l.Caraot6rietiques Rm des compos6s R-W.XI-C=CH-CH(R1)-~Rn 
(1) (3)(4) 

R R' R" Sl ] 63 1 64 1 Jl3 5341514 no 

(6 en p.p.m. par rapport au TMS interno.Fraotions molalre~ x0,5 dans CC1 
4 

.Leo & 
4 

I 

(CH3)3C (CB3)2CH CH3 6,39 5130 8,1 098 I 6 
3130 

5155 

6934 5930 5,55 8,1 0,9~ II 

(cH~)~c (cHJ~~ CH~CH~ 6,43 5,35 870 I 7 
3133 

5155 M5 

6937 5935 5,55 870 1,05 II 

(cH~)~c (CH~)~CH (CH~)~CH 6,43 5,38 718 I 8 
3,47 

5,55 0,8~ 

I , 6,38 l5,38 , l515, , 718 , 191 ,I1 

(CH313C H CH3CH2 6,47 5,61 3,92 5165 6,22 2905 1 

CH3CH2, H (cH3)3c 6964 5970 3190 5,G5 6,12 2,15 2 

(CH313C CH3 CH3CH2 6'47 "4' 15 ’ 68 ’ 1 'O5 I 3 3,82 
6941 5,45 5.5 6,8 1,25 II 

CH3CH2 CH3 (CH3)3C 6,64 5975 5,45 690 1,4 I 4 
4107 

6,59 5,74 5,45 6,O 1,7 II 

(cH3)3c CH3CH2 CH3CH2 6,45 5,38 5,55 714 1,O I 5 
3,56 

6939 5938 5,55 714 1,15 II 

sont difficiles B prbciser en raison de la superposition des spectres complexes 
relatifs aux protons aitbyl&niques dea groapements 0-CH2CH3.1kns 100 compos6s 4 
les g3 semblent 16&ement diff6rents.) 

On en ddduit que 1s proton 3 est situ6 dans des-positions identiques vis B vis 
de l'ensemble des subetituants.hl fait de la g6omCtrie du motif allhique,le proton 3 sst 
6galement influenc6 dans I et II par le groupe &H-O-R ,mais on eat oonduit B admettre de 
plus une identit6 des Bquilibres oonformationnels au niveata de la liaison -C-C*.Dans 10s 
exemples envisagks les conformations sont dono r6giaeessentiellsment par lam interactions 
entro groupements directement substitu6s sur oette liaison. 

Cette similitude de l'iquilibre oonfonnationnel autour de la liaison C*-C all&- 
nique maintient lea liaisons C-H(3) et C-H(4) dans des dispositions angalaires relatives 
identiques.Par oontre,les liaisons C-H(4) et C-H(l) sont dans den situations g6om6triquement 
diffbrentes,ce qui explique l'inigalit6 des couplages h longue distance (tableau l).Par 
ailleurs,les groupements R,Rf,.R",H(1),H(4) possadent des environnements moyencl diff6rents 
dans I et II et sont done suscsptiblee d'8tre distingu6a (tableaux 1 et 2). 

La comparaieon des couplages J34 (et J,4) dana la e6rie des compos6s 6tudibs 
fait apparartre des variations r6gulihree de l'iquilibre conformationnel aveo la taille des 
substituants R' et R".h effet,pour R et R" constants,J 34 augmente dans l'ordre R'-CH 3 < 
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CHPCH,< (CF3)2CH :un subutituant R encombrant favoriee vraisemablahlement l'indgalitd entre 
les populations des iaom8res de oonformation. 

L'ennombrement croiseart de IV' semhle 8trs lib par contra B une diminution de 

la oonetants de couplaqa 534. 

Tntluence de la temp&aturn_: 

De mSme uue la mibstitution par den proupements R' enoombrants,l'abaissement de 
la tnmp&rature entraine un accroissement de J 34.Nous axons obeervd les variations suivantoa: 
comuosBn" 5 : Jqn omit de 7.4 B P,d lfz entre 4oOC et - VW 
compoa4 na 6 : 'J34 oroit de A.1 & *,5 Hc entre 4WC et - 2oOC 

Get effet est acaompa& d'une variation des d6plaaements ohimioues:aineiA~,fT~ 
vnrie entre 0,065 et 0,077 p.p.m. (compos6 n05) et entre d,O5U et 0,066 p.p.m.(conpoa6 no(i) 
dans les m8mes conditions de tempdrature 

Won Bquivalenoe ma&tbque: 

Nous axons montrd oue la prdsence d'une disnymnadtrie sxiale de txpe all8nioue 
est susceptible de order une non kquivalence magndtique de protons mdthyli5niques ou de mdthy- 
les ieopropyliques(l).Par ailleurs,l'adjonction & la dissym&rie allbique dkne oseudo 
asymbtrie de tyue c&al fait apparaftre un phknomane de double non dquivalenoe (o\.Esns les 
cornpoe& dtudi68 ioi.la prCsence d'un carbone aeymdtrioue et dkne diseymbtrde axiale eet 
lide & l'appnrition de deux diast6r4oisom&res et se traduit par des non iouiwlences &A -6, 
plus ou mains importantes selon que 10s mpem0nt.e -CMH2-CH3 (CH2:protone A et B) se 
situent en 0. du motif allanioue ou en ddu oarkane aeymCtrique. 

Ainsi,dans le compoed 4 18 non Bquivalenoe eet prinaipalement d'ori,rine alli- 
nique et reste dono fail&x (4,1,5).Par oontre,loreque 18 radical 0-W CH eat substitub en 2 3 
d du carbone aeym&riqne,le epactre dsa protons m&.hyl~niques eat conotitud de deux ensem- 
bles de transition8 correspondant aux parties AB et A'B' de systheo ABC3 et A'B'C;.I.'anals- 
se conduit aux parambtree du tableau 1. 

Los &arts entre les ddplscements ohiniques des protons m6thylaniques eont de 
l'ordre de 0,2 - 0.3 pxan:ils sont peu diffdrents dans I et IT et reetent inf6rieurs aux va- 
leurs correspondantes mesurdee dans les iaomares acdtylbniques X (tableau 2). 

On remarque quo la non dquivalenoe augmente avec J34,0'eet A dire avec l'in6- 
@it6 entrs les populations canformationnelle8. 

On observe d'autre part une non dquivalence des mdthyles ieopropyliou8s 
(tableau 2) 
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(1) 
(2) 
(3) 

(4) 

(5) 

TABLEAU 2 .??on Fquivalence Marrnktiqus dans lee composds (X) 
(CH3)3C-O-CH2-CeC-CH(R')-&R"et (Y) (CH3)3C-0-CH=C=CHCH(R')-GR" 

R' 

CH3- 

CH3CH2- 

(a)CH 
3CH- 

(b)CH; 

(a)CH 
3CH- 

(b)CH; 

(a)CH 
3CH- 

(b)CR; 

R" 1 $A SB &C ISA-61 

P(A) 
(?3%?B) 3970 3936 1,13 0,345 

3957 3935 1.12 0,22$ 

3.52 3932 I,14 0,19 

3,73 3,34 1915 o,393 

3,6l 3,31 TV12 0,305 

1 3156 3,28 1,10 10127; 

(r;!3- 3-32 3923 

3,18 

MA) 

(C)3 CH -$- H(B) 
3975 3134 I,15 0,416 
3,62 3127 I,12 0.35, 
3956 3.24 1,lO 0,319 

,CH3 3.84 
,CH-(A) CH3 3,70 

3,64 

Sa bb 

0,?6 O,Q4 
0,88 0,86 
0.86 0,83 

0997 0,96 

0,94 0,92 

0,92 o,89 

0,96 0,94 

o-93 0,9f 

0.91 0,88 

no 

X 3 

Y T 

II 

X 5 
Y I 

II 

X 6 

Y I 
II 

X 7 

Y I 

II 

X 8 

Y I 
II 

(ken p.p.m. par rapport au WS interne.Lee treneitione (A) (a) eitu6es vere 
lee chemps faiblee wont aesocidee aux traneitione (B) (b) aituees aumsi vere 
lee champ6 faibles,mais cette attribution eat hypothbtique.Lee couplagee JAB 
sont de l'ordre de -9,l Hz.& raieon de l'dgalit6 de concentration des 
diaetBr6oisomBree,lee b ne peuvent pas (tre aie6ment attribuen & I ou II.) 
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