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En s6rie h6t0rocyclique. et bien que longtemps controvers6e (l)(2), la stEr6ospkifi- 

cite des couplages entre protons sdparEs par cinq liaisons (couplages 5J) est maintenant bien 

Etablie tant pour des aldshydes a (3)(4) que pour des aldehydes 6 (5). Par contre, la s&-go- 

sp&cificitd des couplages 4J n'avait pas jusqu'ici Et6 d6montr6e en sErie h6t6rocyclique. 

En s6rie pyrrolique, seuls quelques travaux (2)(6) ont port6 sur les conformations 

d'un petit nombre de cornposEs ; aussi, dans le but de compliter les recherches antkieures, 

avons-nous Btudi6 les couplages lointains pour les ccmposBs disubstitu6s suivants : 
X X 

x- I l I 4 I 1 

NO2 1 NO2 2 NO2 s 

CO2Et 2 lx0 2 :&Et 2 

cno lo 

CHO X CIiO 

cs\ 
/ 
N x-6 

CHO 

I 
N 23 N 

H X X H H 

x - I " I ti I II 

NO2 12 BO2 .!A BO2 Is 
c02lzt 13 C02Et la 

ainsi que l'alddhyde-S pyrrolique lui-m&ae 2. 

* 
auteur auquel devra Stre adressge toute correspondance. 
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Le rapport des populations des deux confon&res d’un groupe formyle dOpendant de la 

nature du solvant, nous avons tout d’abord pr&cisd les conformations des divers composds prdcd- 

dents Btudi6s en solution dans le m&e solvant. Pour quelques produits, nous avons ensuite en- 

visage l’influence de la nature du solvant sur le rapport conformationnel. 

Etude de8 coupkzges %J (solvant : a&tone-dg). 

Dn groupe formyle peut se presenter sous deux conformations cis et tMn8 que l’on no- 

tera respectivement I et II pour un alddhyde-a, III et IV pour un alddhyde-g : 

I (cis) II (tram) 

La st6rEospkificit8 des couplages 5.J se 

compos& BtudiEs et les proportions relatives des 
J observE 

la relation : X conform&-e = J 
.loo 

. 
maximum 

Les rEsultat suivants sont observds : 

a) Dan8 le cas d’un ald6hyde a, les 

III (cis) IV (trans) 

r&vPle toujours vdrifiBe pour l’ensemble des 

conform&es cis et tram sent determindes par 

valeurs maximales de8 constantes de couplages 

5J qui correspondent aux compo&s entiarement conform& sont : 

55 
CHO2-H5 

= I,11 Hz pour le cornposE 1. 

55 
CHO2-HI, 

= 0,70 Hz pour le formyl-2 carbdthoxy-I pyrrole (6). 

Le pourcentage de conformke de type (I) est environ 95% pour les composds 4, 2 et 5, 

85% pour 3_, 80% pour 2 et 65% pour i. Dan8 le solvant utilisd, la ddtermination du rapport con- 

formationnel n’est pas possible, de fa9on suffisamment prkise, pour I, 2 et lo. 

b) Dan8 le cas d’un aldEhyde 6, la valeur maximale du couplage 5JCH03_H (0,80 Hz) 
5 

a Bt6 observ6e pour le composi 13. - 

Le pourcentage de conformi?re (IV) est supdrieur B 95% pour le 

pour g et 19, de l’ordre de 50% pour 17. - 

Dan8 le cas du compos6 2, il n’apparalt aucun couplage entre 

myle (en position 3) et le proton HR. 

Etude de8 coupkzges 4J (solvant : a&tone-ds). 

d&iv6 &, d’environ 9.5% 

le proton du groupe for- 

ParallSlement aux couplages 5J, apparaissent dans certains cas des couplages ‘J : 

- ainsi pour le formyl-3 pyrrole 19; l’analyse du signal du proton aldghydique montre 

l’existence de dew couploges 5J 
CH03-HS 

et 4J 
CHOR-HI, 

- 0.40 Hz. couplages qui n’ont pas St6 ob- 

serves par ANDERSON et co11.(7) (la mSme remarque s’applique d’ailleurs au cas du compose 2 pour 

lequel nous awns notd 4JCH0,_H - 0,28 Hz). 

- le m&e type de coupiage 4J apparaZt ggalement pour c (0.40 He), E (0.42 Hz) et 
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- par contre, pour le cornposE 18 on observe - 
valeur - et le fait qu'il n'apparaft pas de couplage 

tiquement entiarement cis (conformation III). 

un couplage 4J 
CHO3-H, = 0,40 Hz ; cette 

5J - montrent que ce compos6 doie gtre pra- 

- par ailleurs, pour les composLs presentant un groupe formyle en position a, lorsque 

la conformation II est pr6pond8rante, ull couplage 4J 
CHO~+l3 

est observable ; B l'oppos8, lors- 

que le conform&e I est majoritaire, ce couplage ne peut gtre.dlcel6. 

De l'ensemble de ces rEsultal%, il ressort que les couplages 4J presentent une et+ 

rCospkificit6 d6finie selon : 
** 

0 H 

R 0 
I II III IV 

pour un aldehyde 8 : en conformation trwna (IV) en conformation cia (III) 

45 Q Q,45 Hz 
CHO3+4 - 

45 co,1 Hz 

45 
CH03-Hz 

< 0.1 Hz 45 
CHO3-HI, 

* 0,40 Ha CHO3-82 - 

pour un ald$hyde a : en COIIfOI?IIstiOn &8 (I) en conformation trane (II) 

45 
CHO2-H3 

<O,l Hz 45 s 0,4 Hz CHOz'H3 - 

Ces r&ultats permettent de prkiser les conformations du groupe formyle (en posi- 

tion 8) des composBs 2, 3, 15 et 16 pour lesquels le couplage 5J ne peut grre envisagE. Lee -- 
valeurs (en pourcentage de confor&re tRZn8) sont lee suivantes : 60 B 65% pour 5 ; 80 B 85% 

pour 14 ; '4 50% pour 15 et 16 - -* 

Etude de ~‘infhunce de la nature du 8OhZT&t. 

a) Formyl-2 pyrroles substiM% en 5. 

Le compos6 a a Et8 BtudiB dans les solvants suivants : THF, ac8tone-dg, Cwp, I1M80-d~ 

et les pourcentages de confon&re trana sont respectivement : < 30, 35. 45 et 65% ; le pour- 

centage de confom&e trans augmente done avec la potaritl du 8olvant. 

Ls m&se conclusion dkoule de 1'8tude du compos6 2. 

Les produits 2 et E ont egalement BtB Btudigs R basse tempkature. Les barrigres 

de rotation ont BtE d6terminOes pour ces deux compos& et les valeurs obtenues permettent 

d'analyser l'influence de la nature d'un substituant en 5 sur les AG + de8 rransformarions 

ci8 2 tMn8 de pyrroles formyl& en position 2. 

** Un travail (B. ROQUES et S. CCMBRISSON, Can.J.Chem., en tours de parution) effectug paral- 

li%lement, et portant sur divers aldehydes h6tdrocycliques , aboutir a des conclusions identiques 

en ce qui concerne la stk6osp8cificit8 des couplages 4J. 



432 

b) Formyl-3 iodo-4 pyrrole, 17. 

No. 6 

Le composd l7, en solution dans l'ac6tone-dS existe 1 environ 50% sous chaque confor- 

mation. Or, 1'isostPre thioph6nique est uniquement en conformation cis lorsqu'on opere en solu- 

tion dans CDC13 (5). Ce solvant ne pouvant gtre utilis6 dans le cas du cornposE c, nous avons 

effectus une Etude comparative de l'iodo-4 formyl-3 thiophene et de l'iodo-4 formyl-3 pyrrole 

dans le THF et le DMSO-ds ; le comportement des deux produits s'avE!re identique : en passant de 

CDC13 au DMSO-d6, le pourcentage de conform&e tYY2n8 s'818ve de 0 I 60-653. 

c) Formyl-3 pyrroles substituk en 5. 

La valeur de la constante de couplage (4J CH03_H4) augmente lorsqu'on dtudie les com- 

posLs I& 15 et 16, en solution, successivement, dans l'ac6tone et dans le DMSO-d6 : done, et - 

comma dans les cas pr&Sdents, le pourcentqe de conform&e trans augmente torsque croz^t la po- 

laritb du solvant. 

L'etude entreprise sur les couplages en serie pyrrolique permet : 

- de confirmer la st6rdospbcificit6 des couplages 5J, 

- de prkiser les populations des conformeres, 

- de mettre en 6vidence une stEr6ospecificit6 des couplages 4J. 

D'autre part la nature du solvant apparaft extrgmament importante dans toute Etude 

conformationnelle d'alddhydes h6tErocycliques. 

L'dtude dEtaillde de l'ensemble des rLsultats obtenus, tant an ce qui concerne l'ana- 

lyse des constantes de couplages qu'en ce qui concerne celle des barrieres de rotation, fera 

l'objet de prochaines publications (8). 
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