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Le problbme de l'influence d'un groupe fix& en position 4 sur la position du signal de 

resonance d'un groupe situ6 en position 1 sur un syst&ne cyclohexanique est t&s important 

en analyse conformationnelle quantitative. 

La similitude geometrique entre le cyclohexane et le chlorhydrate de piperidine (1,2) 

nous a conduits 2 choisir les sels de piperidinium pour mettre en Evidence l'influence mutu- 

elle des groupes alkyles fixes en position 1,4. 

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

au groupe N-g3 de quatre iodhydrates de N-m&khylpip&idine. 

composes 

TABLEAU I 

6 N - CHS en C.P.S. (TMS = 0) 

Solvant : CDClS + 25 % (vol) TFA 

Anion : I- 

171.7 

171.8 

1521 
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171.7 

173.3 

C"3 =e =a C"3 

Si nous faisons l'hypothsse de l'existence des syst$mes I et III sous conformation 2 

groupe N-CH3 Equatorial t&s largement p&pond&ante (/AGO/ > 2500 cal/mole), l'identit6 des 

glissements chimiques de ces deux systsmes peut Etre consid&& comme la preuve, sinon de 

l'absence d'influence du groupe en 4 sup la resonance du N-Cl&, du mains de l'existence d'une 

influence identique (qui peut stre nulle Gventuellement). 

Si l'on fait l'hypothsse que cette influence est nulle, ou tout au mains trk faible, 

l'identith des glissements chimiques du systsme II, d'une part, des systemes I et III, d'autre 

part, prouve que l'dquilibre 11,s IIa est t&s nettement d6plac6 vers II,. 

Par contre, le comportement diff&ent observ& pour le syst&e IV serait r&Clateur d'une 

influence du groupe C-E3 axial de IVe sur l'absorption de N-CH3 equatorial (dhblindage de 

l'ordre de 1,5 c.p.s.1. En effet, IVe doit stre en concentration nettement prepond&ante vis- 

d-vis de IV 
a' 

Pour verifier cette deduction, nous avons dtudie les systemes suivants : 

TABLEAU II 

compos6s 6 N - z3 C.P.S. (TMS q 0) 

Solvant : CDC13 t 25 % (~01) TFA 
Anion : I- 

193.3 
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166.5 (aI 
196.8 cej 

190.0 la) 

196.5 (4’ 

194.1 

L'Qquilibre conformationnel caracteristique du systkne VI est certainement t&s d&place 

vers VI,. Dans le cas du syst&ne VII et si l'on prend pour IAG°C-C&I la valeur "cyclohexaniqud' 

de 1,7 Kcal/mole, l'equilibre est deplace a p&s de 95 % vers VII,. La similitude entre &L')de 

Vie et 69 de VII, (quasi exclusivement e) indique soit l'absence d'influence, soit l'influence 

semblable d'un groupe C-(CH,)3 et d'un groupe C-CH3 equatorial sur le signal du groupe 

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

t 1,3 c.p.s. du groupe C-(CH3)3 sur le signal N-CH3 axial de Vie (188,5 C.P.S. + 1,3 c.p.s. = 

189,8 c.p.s.) pour que la moyenne arithmetique entre valeur corrigee pour Aa et observee pour 

&e coincide avec la valeur mesur6e pour le syst&e V. 

La similitude entre valeur observee pour 6 
0. 

(VII,) et corrigee pour 6e (VIeI implique 

l'absence d'influence d'un lien C-CH3 (e) sur le glissement chimique du groupe N-CH3 (a). 

Ceci peut Btre verifi6 par 1'6tude du systeme VIII. Si l'on tient compte du fait qu'un groupe 

C-CH3 axial en 4 deblinde le signal N-C&3 equatorial en 1 et si l'on admet l'absence de tou' 

autre influence (C,+-CH3 (e) SUP N-CH, (e) et N-23 (a),.C,+-CH3 (a) sur N-C&3 (a) 1, le signal 

moyen de VIII doit Btre deblindd de 0,75 c.p.s. Cette valeur est comparable a 0,8 c.p.s., va- 

leur observke. 

La precision 
(9) qui peut dtre obtenue sur le pointage des absorptions N-23, l'application 

de la methode de modulation du signal du TMS (audio-sideband technique), ainsi que l'utilisation 

de solutions de m8me concentration dans un melange de solvants rigoureusement identique pour 

toute la serie de mesures, 
. I a permxs l'etude systematique d'interactions 1,4 dans une sdrie 
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de sels de piphridinium. 

Une influence (blindage) de C4-CH3 (a) su1? N-CH3 (e) a Qtk mise en Qvidence, ainsi qu' 

une influence (dgblindage) du groupe C(CH3)3 en 4 sur le signal N-CH3 (a). 

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

de modifications du glissement chimique correspondant au N-CH3. 

Ces influences, dont l'origine peut dtre recherchde dans des effets a longue distance, 

li8s 2 l'anisotropie des groupes en 4 (3,4) ou (et) dans des dgformations molhculaires 
(5) 

, ou 

encore dans une influence du solvant diff&ente selon la nature ou l'orientation du substi- 

tuant fix6 en position 4, sont done faibles ou nulles selon les cas. 

Ces r&ultats doivent ttre ajout& au dossier d&j3 volumineux des travaux tendant a 

confirmer ou infirmer la methode d'analyse conformationnelle bas& sup la mesure des glisse- 

ments chimiques (5,6) et mettent en Qvidence comb&n il,est dangereux de g&&aliser trop hd- 

tivement les r6sultats obtenus dans une s&ie limit6e et d'en tirer arguments pour critiquer 

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

utiles, actuellement. 
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