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Le probléme de 1'influence d'un groupe fixé en position 4% sur ld position du signal de
résonance d'un groupe situé en position 1 sur un systdme cyclohexanique est trds important
en analyse conformationnelle quantitative,

La similitude géométrique entre le cyclohexane et le chlorhydrate de pipéridine(l’z)
nous a conduits & choisir les sels de pipéridinium pour mettre en évidence 1'influence mutu-
elle des groupes alkyles fixés en position 1,4.

Dans le tableau I sont rassemblées les valeurs des glissements chimiques correspondant

au groupe Nﬁggs de quatre iodhydrates de N-méthylpipéridine.

TABLEAU I
Composés 8 N - CH, en c.p.s, (TMS = 0)
Solvant : CDCl, + 25 % (vol) TFA
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Si nous faisons l'hypothdse de l'existence des systémes I et III sous conformation a
groupe N-CH, équatorial trés largement prépondérante (|8G®| > 2500 cal/mole), 1'identité des
glissements chimiques de ces deux systdmes peut &tre considérée comme la preuve, sinon de

1'absence d'influence du groupe en 4 sur la résonance du N-CH , du moins de 1l'existence d'une

3°
influence identique (qui peut &tre nulle éventuellement).

Si 1'on fait l'hypothdse que cette influence est nulle, ou tout au moins trés faible,
1'identité des glissements chimiques du systéme II, d'une part, des systémes I et III, d'autre
part, prouve que l'équilibre IIe;i IIa est trds nettement déplacé vers IIe

Par contre, le comportement différent observé pour le systéme IV serait révélateur d'une

influence du groupe ngEB axial de IV, sur 1l'absorption de N-CH, équatorial (déblindage de

3
l'ordre de 1,5 c.p.s.). En effet, IVe doit &tre en concentration nettement prepondérante vis-

d-vis de IVa.

Pour verifier cette déduction, nous avons étudié les systdmes suivants

TABLEAU 11
Composés § N - EEB c.p.s. (TMS = 0)
Solvant : CDCl3 + 25 % (vol) TFA
Anion 17
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L'équilibre conformationnel caractéristique du systéme VI est certainement trds déplacé

vers VI . Dans le cas du systéme VII et si 1'on prend pour |AG°C—2E3| la valeur '"cyclohexaniqud

(S)de

de 1,7 Kcal/mole, 1'équilibre est déplacé 3 prés de 95 % vers VII,. La similitude entre 8

VIe et 68 de VIIe (quasi exclusivement e) indique soit 1'absence d'influence, soit 1l'influence

semblable d'un groupe C—(CH3)3 et d'un groupe C-CH, é&quatorial sur le signal du groupe

3
N-EEG (e). Si 1'on postule que cette influence est nulle, il faut admettre un blindage de

+ 1,3 c.p.s. du groupe C—(CHa)3 sur le signal N-CH, axial de VIe (188,5 c.p.s. + 1,3 c.p.s. =

3
189,8 c.p.s.) pour que la moyenne arithmétique entre valeur corrigée pour éa et observée pour
8, colncide avec la valeur mesurée pour le systéme V.

La similitude entre valeur observée pour Ga (VIIe) et corrigée pour g (VIe) implique
1'absence d'influence d'un lien C-CHy (e) sur le glissement chimique du groupe N-CH, (a).
Ceci peut &tre vérifié par 1'étude du systéme VIII. Si 1l'on tient compte du fait qu'un groupe

C-CH, axial en 4 déblinde le signal N—Eﬂs équatorial en 1 et si l'on admet l'absence de tou*

3
autre influence (CL‘-CH3 (e) sur N-CH, (e) et N-CH, (a),«Cu—CH3 (a) sur N-CH, (a) ), le signal
moyen de VIII doit &tre déblindé de 0,75 c.p.s. Cette valeur est comparable i 0,8 c.p.s., va-
leur observée.

La précision(g)qui peut &tre obtenue sur le pointage des absorptions N-CH,, 1'application
de la méthode de modulation du signal du TMS (audio-sideband technique), ainsi que 1l'utilisation

de solutions de méme concentration dans un mélange de solvants rigoureusement identique pour

toute la série de mesures, a permis 1'étude systématique d'interactions 1,4 dans une série
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de sels de pipéridinium.
Une influence (blindage) de C,-CH, (a) sur N-CH, (e) a été mise en évidence, ainsi qu'

en 4 sur le signal N-CH, (a).

une influence (déblindage) du groupe C(CH 3

3)3
Les autres orientations relatives des groupes en 4 et en 1 ne semblent pas s'accompagner

de modifications du glissement chimique correspondant au N_EES'

Ces influences, dont l'origine peut &tre recherchée dans des effets d longue distance,
g p

(3,4) o)

liés a l'anisotropie des groupes en 4 ou (et) dans des déformations moléculaires
encore dans une influence du solvant différente selon la nature ou l'orientation du substi-
tuant fixé en position 4, sont donc faibles ou nulles selon les cas.

Ces résultats doivent &tre ajoutés au dossier déj3 volumineux des travaux tendant a
confirmer ou infirmer la méthode d'analyse conformationnelle basée sur la mesure des glisse-

(5,6)

ments chimiques et mettent en évidence combien il est dangereux de généraliser trop hi-
tivement les résultats obtenus dans une série limitée et d'en tirer arguments pour critiguer

globalement une méthode d'analyse conformationnelle quantitative(7) qui demeure 1l'une des plus

utiles, actuellement.
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