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Par une nouvelle methode d'analyse conformationnelle dans les syst&aes 

en &change (1) dont les relations ont et6 Btablies 8 partir de la theorie de 

l'effet OVEREAUSER, nous avons d&ermine les conformations pr6ferentielles des 

formyl-2 thiophbne et furanne. Pour une temperature suffisamment inferieure a la 

temp6rature de coalescence, cette m6thode pennet de determiner la structure du 

conform&e preferentiel par examen du % d'augmentation OVERI-IAUSER (NOE) en fonc- 

tion de la disposition spatiale des sites d'dchange. Ceci necessite une irradia- 

tion selective des signaux correspondant aux deux rotameres decoalesces. Dans ce 

travail nous avons Btendu cette technique au cas de syst&mes tres defavorables 

dans lesquels la difference de populations des deux conform&es est tres grande 

?t basse temp6rature. Dans ce cas il est impossible de mesurer des augmentations 

significatives sur chaque site 8 cause de la trop grande difference d'intensite 

des pits correspondant aux rotameres decoalesc6s. Par contre l'examen de la va- 

riation du % d'effet OVERRAUSER sur l'un des sites d'echange en fonction de la 

temperature permet la determination de la structure du rotamere prgferentiel. 
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Nous avons choisi d'examiner le cas des formylpyrroles. 

dinaire le m&hyl-1 bromo-4 formyl-2 pyrrole 1 est en equilibre 

cis I et trans II. 

No.20 

A temperature or- 

entre les formes 

4 

transIC 

L'Btude gbc&trique de ces deux conformeres montre que la distance entre 

le proton aldehydique et le proton H3 est assez faible dans la forme cis I pour 

permettre la mise en evidence d'un effet OVRRHAUSER, ce qui n'est pas le cas 

pour la forme trans II. 

Les resultats de l'btude RMN h temperature variable sont rassembles dans 

le tableau I. 

TABLEAU I 

Deplacements chimiques 
(a) (6 en ppm) des protons de 1 a 

temp. oc 
CH3 

CHO 
H3 H5 JCHO-5 

+34 3.97 9,57 7,02 7,21 0,95 

-83 3,97(I) 9,62(I) 7,33(I) 7,57 I,05 

4,17(11) 9,90(11) (b)(II) 7.57 

a) dans CD3COCD3, TMS en reference interne 

60 MHz 

I/II 

WI 

23/l 

b) la position de ce signal n'a pu Gtre determinee a cause de la 

faible intensite du pit en relation avec le couplage J3 5. 
, 

La temperature de coalescence du systemme est voisine de -65°C et ?I -83“C 

le rapport des populations de I et II est d'environ 23/l. La variation de l'ef- 

fet OVERHAUSER en fonction de la temperature est illustree dans le tableau II 

(irradiation ?I 100 MHz du proton aldehydique et mesure de l'effet OVERHAUSER sur 

H3). 

TABLEAU II 

temp. OC 34 -45 -60 -72 

NOE % 23 24 30 34 

On peut remarquer que la variation de l'effet OVERHAUSER est insignifian- 

te jusqu'a la coalescence et relativement importante ensuite. Cette dependance 
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thermique est le rdsultat d'un transfert d'aimantation par le groupement aldehy- 

dique du site [A] au site LB] en relation avec la vitesse d'echange du syst&me 

(1). Une rotation rapide autour de la liaison C-C entre l'aldehyde et le cycle 

cause un important transfert d'aimantation alors qu'aux abords de la temperature 

de coalescence et en dessous la diminution de la vitesse d'khange diminue le 

transfert de saturation permettant une relaxation dipolaire plus efficace entre 

les protons concernes (2). 

Ainsi l'augmentation de l'effet OVERHAUSER, dans la gamme de tempkatu- 

re 6tudiBe est significative de la preponderance du rotamere I dans lequel les 

protons concernes sont spacialement proches (le cas inverse aurait provoquQ une 

diminution de l'effet OVERHALJSER en fonction de la temperature). A -83Y le con- 

form&e preferentiel I montre un couplage maximum JCHO_5 = 1.05 Hz. A tempkatu- 

re ordinaire (+34'C) le pourcentage de I est PI = Jobs/Jmax X 100 = 0,95/1,05 X 

100 FJ 90%. Les resultats de ce travail sont en opposition avec les conclusions 

d'une precddente 6tude (3) qui proposait la structure trans II pour le rotamere 

preferentiel du methyl-f formyl-2 pyrrole, ainsi que des couplages stereo et an- 

tistbrdospkifiques dans les deux conform&es. 

En fonction des r&ultats de l'effet OVERHAUSER, nous avons examine la 

conformation preferentielle de trois modeles differents de fonnylpyrroles. Les 

valeurs des couplages 5J entre les protons aldehydiques et les protons du cycle 

sont rassembles dans le tableau III. 

TABLEAU III 

Couplages lointains 5J (Hz) dans les compos6s 2, 2 et & 

z 1 4 

Jc~o~-5 I,15 

JCHC2-4 0,70 

JCH03-5 0.70 

Pour des raisons thermodynamiques (conjugaison maximum entre 

a 100 MHZ 

les groupe- 

ments carbonylds et le cycle) et des raisons electrostatiques et steriques, la 

molecule de carbethoxy-1 formyl-2 pyrrole 2 est certainement plane, avec une 

conformation III. On y trOuve en effet un COuphge st&z6ospdcifique JcHo 4 = 

0.70 Hz et par contre aucun couplage antistereosp6cifique JCHw5 en accord avec 

nos precedents resultats en sdrie hetdrocyclique (4) (5). 
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III trons EZtrans 6 

11 nous a paru inGressant d'examiner la valeur du couplage stereosp&i- 

fique dans la molecule de tert- butyl-I formyl-2 pyrrole 3 pr&c&demment Btudiee 

par Jones (6) et dans laquelle l'inhibition stdrique entre le groupement aldghy- 

dique et le substituant est tres importante. On observe dans ce compose un cou- 

plage JCHO_5 = 1,15 Hz sup6rieur au couplage maximum observe pour une conforma- 

tion plane entierement cis. L'interpretation de ce resultat est en tours. 

Nous avons egalement determine pour la premiere fois la conformation 

preferentielle du groupement aldehydique en position 8 sur le cycle pyrrolique. 

Le tert- butyl-1 formyl-3 pyrrole 3 est une molecule plane possedant un coupla- 

ge J CHO-4 
= 0,7O Hz. Cette valeur est tres proche de celles determinees (7) pour 

des aldehydes het6rocycliques voisins et plaide en faveur d'une conformation pre- 

ferentielle trans IV du groupement alddhydique en $. 

Cette note represente une etude preliminaire B 1'Btablissement des rela- 

tions gendrales decrivult la variation de l'effet OVERHAUSER en fonction de la 

temperature dans des syst&nes en Bchange. 
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