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En série hétérocyclique, et bien que longtemps controversée (1)(2), la stéréospécifi-
cité des couplages entre protons séparés par cinq liaisons (couplages 5J) est maintenant bien
établie tant pour des aldéhydes a (3)(4) que pour des aldéhydes 8 (5). Par contre, la stéréo-
spécificité des couplages 43 n'avait pas jusqu'ici &t& démontrée en série hétérocyclique.

En série pyrrolique, seuls quelques travaux (2)(6) ont porté sur les conformations
d'un petit nombre de composés ; aussi, dans le but de compléter les recherches antérieures,
avons—nous étudié les couplages lointains pour les composés disubstitués suivants :
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ainsi que l'aldéhyde-8 pyrrolique lui-méme 19.

»* a
auteur auquel devra &tre adressée toute correspondance.
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Le rapport des populations des deux conforméres d'un groupe formyle dépendant de la
nature du solvant, nous avons tout d'abord précisé les conformations des divers composés précé-
dents &tudiés en solution dans le m@me solvant. Pour quelques produits, nous avons ensuite en-~

visggé l'influence de la nature du solvant sur le rapport conformationnel.

Etude des couplages 5J (solvant : acétone~dg).

Un groupe formyle peut se présenter sous deux conformations ¢Zs et trans que 1'on no-

tera respectivement I et II pour un aldéhyde-a, III et IV pour un aldéhyde-8 :
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La stéréospécificité des couplages 5J se révéle toujours vérifiée pour 1'ensemble des

composés étudiés et les proportions relatives des conforméres cig et trans sont déterminées par

. J é
la relation : Z conformére = 3—2253515 *100.

maximum
Les résultats suivants sont observés :

a) Dans le cas d'un aldéhyde a, les valeurs maximales des constantes de couplages

5J qui correspondent aux composés entidrement conformés sont :

5 - &
SJCHOZ—Hs 1,11 Hz pour le composé 1.

J
CHO,-H,
Le pourcentage de conformére de type (l) est environ 95% pour les composés 4, 5 et 6,

= 0,70 Hz pour le formyl-2 carbéthoxy-l pyrrole (6).

85% pour 3, 80% pour 2 et 65% pour 8. Dans le solvant utilisé&, la détermination du rapport con-

formationnel n'est pas possible, de fagon suffisamment précise, pour 7, 9 et 10.

b) Dans le cas d'un aldéhyde B, la valeur maximale du couplage SJCHO3-H5(O’80 Hz)
a été observée pour le composé 13.
Le pourcentage de conformére (IV) est supérieur 4 95 pour le dérivé i1, d'environ 95X
pour 12 et 19, de 1'ordre de 50% pour 17.
Dans le cas du composé 18, il n'apparaft aucun couplage entre le proton du groupe for-

myle (en position 3) et le proton Hs.

Etude des couplages “J (solvant : acétone=dg).

Parallélement aux couplages 53, apparaissent dans certains cas des couplages by s
- ainsi pour le formyl-3 pyrrole 19, l'analyse du signal du proton aldéhydique montre

1'existence de deux couplages 5 = 0,40 Hz, couplages qui n'ont pas &té ob-

J et *J
CHO3~Hsg CHO3-H,
servés par ANDERSON et coll.(7) (la méme remarque s'applique d'ailleurs au cas du composé 6 pour
s 4
lequel nous avons noté JCHOQ-HS = 0,28 Hz).
- le méme type de couplage “*J apparaft également pour 11 (0,40 Hz), 12 (0,42 Hz) et
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13 (0,46 Hz).

~ par contre, pour le composé 18 on observe un couplage 43 = 0,40 Hz ; cette

CHO 3'H2
valeur — et le fait qu'il n'apparaft pas de couplage 5J - montrent que ce composé doit &tre pra-
tiquement enti&rement cie (conformation III).

- par ailleurs, pour les composés présentant un groupe formyle en position a, lorsque

la conformation II est prépondérante, un couplage *J est observable ; & 1'opposé, lors-

CHOz-Ha
que le conformdre I est majoritaire, ce couplage ne peut &tre décelé.

De 1'ensemble de ces résultats, il ressort que les couplages *J présentent une sté-

réospécificité définie selon : o
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pour un aldéhyde B : en conformation trans (IV) en conformation ets (III)
4 4
“JCH03-H4 ~ 0,45 Hz “JCH03-HM < 0,1 Hz
JCH03-H2 < 0,1 Hz JCH03-H2 ~ 0,40 Hz
pour un ald&hyde o : en conformation eta (I) en conformation trans (II)
n Y
Jeno,-ny < 0! B2 Jeno,-n, 2 004 Bz

Ces résultats permettent de préciser les conformations du groupe formyle (en posi-
tion B) des composés 6, 14, 15 et 16 pour lesquels le couplage 5J ne peut étre envisagé. Les
valeurs (en pourcentage de conformére trans) sont les suivantes : 60 & 65% pour 6 ; 80 a 852

pour 14 ; ¥ s0% pour 15 et 16.

Etude de l'influence de la nature du solvant.

a) Formyl-2 pyrroles substitués en 5.

Le composé 8 a &té @tudié dans les solvants suivants : THF, ac&tone-dg, DMF, DMSO-dg
et les pourcentages de conformére trang sont respectivement : < 30, 35, 45 et 652 ; le pour—
centage de conformére trans augmente done avec la polarité du solvant.

La méme conclusion découle de 1'étude du composé 9.

Les produits 9 et 10 ont &galement &té &tudiés a basse température. Les barridres
de rotation ont été déterminées pour ces deux composés et les valeurs obtenues permettent
d'analyser l'influence de la nature d'un substituant en 5 sur les AG’F des transformations

eig T trans de pyrroles formylés en position 2.

** Un travail (B. ROQUES et S. COMBRISSON, Can.J.Chem., en cours de parution) effectué paral=-
l&lement, et portant sur divers aldéhydes hétérocycliques, aboutit 3 des conclusions identiques

en ce qui concerne la stéréospécificité des couplages “J.
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b) Formyl-3 iodo-4 pyrrole, 17.

Le composé 17, en solution dans l'acétone-dg existe & environ 50% sous chaque confor-
mation. Or, 1'isostére thiophénique est uniquement en conformation ¢is lorsqu'on opére en solu-
tion dans CDCl3 (5). Ce solvant ne pouvant &tre utilisé dans le cas du composé 17, nous avons
effectué une &tude comparative de 1l'iodo-4 formyl-3 thiophéne et de 1l'iodo-4 formyl-3 pyrrole
dans le THF et le DMS0~dg ; le comportement des deux produits s'av@re identique : en passant de
CDCl3 au DMSO-dg, le pourcentage de conformdre trans s'éléve de 0 i 60-657.

¢) Formyl-3 pyrroles substitués en 5.

La valeur de la constante de couplage (*J ) augmente lorsqu'on étudie les com~

CHO3-H,
posés 14, 15 et 16, en solution, successivement, dans 1'acétone et dans le DMSO-dg : donc, et
comme dans les cas précédents, le pourcentage de conformére trans augmente lorsque croit la po-

larité du solvant.

Conelusions.
L'étude entreprise sur les couplages en série pyrrolique permet :
- de confirmer la stéréospécificité des couplages 5J,
- de préciser les populations des conforméres,

- de mettre en évidence une stéréospécificité des couplages “J.

D'autre part la nature du solvant apparait extrémement importante dans toute étude

conformationnelle d'aldéhydes hétérocycliques.

L'étude détaillée de l'ensemble des résultats obtenus, tant en ce qui concerne 1'ana-
lyse des constantes de couplages qu'en ce qui concerne celle des barri&res de rotation, fera

1'objet de prochaines publications (8).
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