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Par une nouvelle méthode d'analyse conformationnelle dans les systémes
en échange (1) dont les relations ont été établies & partir de la théorie de
l'effet OVERHAUSER, nous avons déterminé les conformations préférentielles des
formyl-2 thiophé&ne et furanne. Pour une température suffisamment inférieure a la
température de coalescence, cette méthode permet de déterminer la structure du
conformére préférentiel par examen du % d'augmentation OVERHAUSER (NOE) en fonc-
tion de la disposition spatiale des sites d‘'échange. Ceci nécessite une irradia-
tion sélective des signaux correspondant aux deux rotaméres décoalescés, Dans ce
travail nous avons étendu cette technique au cas de systémes trés défavorables
dans lesquels la différence de populations des deux conforméres est trés grande
a4 basse température. Dans ce cas il est impossible de mesurer des augmentations
significatives sur chaque site & cause de la trop grande différence d'intensité
des pics correspondant aux rotaméres décoalescés. Par contre 1l'examen de la va-
riation du % d'effet OVERHAUSER sur l'un des sites d'échange en fonction de la

température permet la détermination de la structure du rotamére préférentiel.
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Nous avons choisi d'examiner le cas des formylpyrroles. A température or-

dinaire le méthyl-1 bromo-4 formyl-2 pyrrole | est en équilibre entre les formes
cis I et trans II.

79 o n B
Hs CN> C~H (A HS\;N_TC§O
—
BP H3 BP H3
cis L trans IT

L'étude géométrique de ces deux conforméres montre que la distance entre
le proton aldéhydique et le proton H3 est assez faible dans la forme cis I pour
permettre la mise en évidence d'un effet OVERHAUSER, ce qui n'est pas le cas

pour la forme trans II.

Les résultats de 1l'étude RMN & température variable sont rassemblés dans
le tableau I.

TABLEAU T
Déplacements chimiques @) (6 en ppm) des protons de 1 & 60 MHz
temp. °C CH3 CHO H3 H5 JCHO—S I/11
+34 3,97 9,57 7,02 7,21 0,95 9/1
-83 3,97(1) 9,62 (1) 7,33(1) 7,57 1,05
4,17(11) 9,90(IT) (b) (I1) 7,57 - 23/1

a) dans CD3C0CD3, TMS en référence interne
b) la position de ce signal n'a pu &tre déterminée a cause de la

faible intensité du pic en relation avec le couplage J3 5°

La température de coalescence du systéme est voisine de -65°C et a -83°C
le rapport des populations de I et II est d'environ 23/1. La variation de 1'ef-
fet OVERHAUSER en fonction de la température est illustrée dans le tableau II
(irradiation & 100 MHz du proton aldéhydique et mesure de 1l'effet OVERHAUSER sur
Hy).

-

TABLEAU II
temp. °C 34 -45 -60 -72
NOE % 23 24 30 34

On peut remarquer que la variation de 1'effet OVERHAUSER est insignifian-

te jusqu'a la coalescence et relativement importante ensuite. Cette dépendance
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thermique est le résultat d'un transfert d'aimantation par le groupement aldéhy-
dique du site [A) au site [B] en relation avec la vitesse d'échange du systéme
(1). Une rotation rapide autour de la liaison C-C entre l'aldéhyde et le cycle
cause un important transfert d'aimantation alors qu'aux abords de la température
de coalescence et en dessous la diminution de la vitesse d'échange diminue le
transfert de saturation permettant une relaxation dipolaire plus efficace entre
les protons concernés (2).

Ainsi l'augmentation de l‘'effet OVERHAUSER, dans la gamme de températu-
re étudiée est significative de la prépondérance du rotamére I dans lequel les
protons concernés sont spacialement proches (le cas inverse aurait provoqué une
diminution de l'effet OVERHAUSER en fonction de la température). A -83°C le con-

formére préférentiel I montre un couplage maximum J = 1,05 Hz. A températu-

CHO-5
re ordinaire (+34°C) le pourcentage de I est P_ = Jobs/Jmax X 100 = 0,95/1,05 X

100 =~ 90%. Les résultats de ce travail sgont enIopposition avec les conclusions
d'une précédente étude (3) qui proposait la structure trans II pour le rotamére
préférentiel du méthyl-1 formyl-2 pyrrole, ainsi que des couplages stéréo et an-
tistéréospécifiques dans les deux conforméres,

En fonction des résultats de l'effet OVERHAUSER, nous avons examiné la
conformation préférentielle de trois modéles différents de formylpyrroles. Les

valeurs des couplages 53 entre les protons aldéhydigues et les protons du cycle

sont rassemblés dans le tableau III.
TABLEAU III

Couplages lointains 57 (Hz) dans les composés 2, 3 et 4 & 100 MHz

2 3 4
JCH02—5 - 1,15 -
JCH02—4 0,70 - -

- - 0,70

JCHO3-5
Pour des raisons thermodynamiques (conjugaison maximum entre les groupe-
ments carbonylés et le cycle) et des raisons électrostatiques et stériques, la
molécule de carbéthoxy—-1 formyl—-2 pyrrole 2 est certainement plane, avec une
conformation III. On y trouve en effet un couplage stéréospécifique J

CHO-4

0,70 Hz et par contre aucun couplage antistéréospécifique JCHO—S en accord avec

nos précédents résultats en série hétérocyclique (4) (5).
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Il nous a paru intéressant d'examiner la valeur du couplage stéréospéci-
fique dans la molécule de tert- butyl-1 formyl-2 pyrrole 3 précédemment étudiée
par Jones (6) et dans laquelle 1l'inhibition stérique entre le groupement aldéhy-
dique et le substituant est trés importante. On observe dans ce composé un cou-

plage J = 1,15 Hz supérieur au couplage maximum observé pour une conforma-

tion plggg Zntiérement cis. L'interprétation de ce résultat est en cours.

Nous avons également déterminé pour la premiére fois la conformation
préférentielle du groupement aldéhydique en position B sur le cycle pyrrolique.
Le tert- butyl-1 formyl-3 pyrrole 4 est une molécule plane possédant un coupla-~

ge J = 0,70 Hz. Cette valeur est trés proche de celles déterminées (7) pour

des g?géﬁydes hétérocycliques voising et plaide en faveur d'une conformation pré-
férentielle trans IV du groupement aldéhydique en B.

Cette note représente une étude préliminaire & 1l'établissement des rela-
tions générales décrivant la variation de 1l'effet OVERHAUSER en fonction de la

température dans des systémes en échange.
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