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Les aldghydes hEtdrocycliques pentagonaux a caractere aromatique existent prgfgrentiel- 

lement dans des conformations planes par conjugaison du groupement aldehydique avec le cycle : 

6 
II: X0 tram 

Chaque conform&e est mis en Evidence grtce au couplage stSr&ospbcifique (1) 5JCR,,_H qui est 
5 

nul pour une conformation ois et maximum pour une conformation tratm. L’existence des deux for- 

mes planes en Oquilibre peut done ttre d&elge par la pr6sence d’une constante 5 J dont la va- 

leur est moyenn6e en fonction des pourcentages de conformkes. On a ainsi pu montrer, qu’l tem- 

perature ordinaire le formyl-3 furanne (2) est totalement sous la forme II, alors que le for- 

myl-3 thiophPne (2) en solution dans CDC13 et le formyl-3 pyrrole (3) en solution dans (CD3)2C0 

existent respectivement dans un rapport conformationnel de 80X et 95% de forme trans. 

L’Btude par RMN en variation de temperature d’un Bquilibre conformationnel permet Gga- 

lement de mesurer directement par intggration des signaux dGcoalescds, les pourcentages des 

l adresse oG doivent ttre envoy6es les demandes de tires B part. 
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deux rotamSres et d’acc6der aux barrisres de rotation. 

Cette technique a BtE trPs souvent utilisEe dans 1’6tude des aldLhydes 

matiques OS la structure des conformkes est 6tablie par examea des constantes 
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et &tones aro- 
5 
J dans le cas 

des premiers (4)(S) et par des considLratioas d’anisotropie du carboayle pour les seconds (6). 

A notre connaissance aucune d6termination de barriere de rotation a’avait 6tC effec- 

t&e par cette m6thode dans les hGt8rocycles pentagonaux aromatiques formy ou acetyl6s en 

3, qui, du fait de l’asym6trie de leurs structures, sont des modsles extrsmement pr&cieux pour 

Studier l’aaisotropie du carboayle. Nous avons choisi d’6tudier les barriSres de rotation des 

N-t.butyl formyl-3 1 et acgtyl-3 pyrrolaez (7). Alors que la conformation du second Btait to- 

talement incoanue, la prgsence d’une constante 5 J moyenne laissait pr6voir pour le premier, B 

tempgrature ordinaire, un Bquilibre entre les deux structures planes. 

D’autre part il Ctait ggakalement admis que la conjugaison d’un groupement carbony 

est moins importante lorsqu’il est placl en 6 qu’en o. Des calculs d’orbitales moldculaires (6) 

dans les formyl-2 et formyl-3 furannes et pyrroles font apparartre des Caergies de conjugai- 

son AEv qui vkifient cette assertion. 

Les spectres en variation de temp6rature du composE 1 en solution dans l’ac6tone d6 

et du composL 2 daas le THFdg oat 6tL enregistr6s a 60 MHz eatre +35’C et -1OO’C. Les ridsul- - 

tats sont rassembl6s sur la figure I. 

*=$i$J *j=“$$Ht r 
__-__ ___--- 

I I 

On peut noter que pour les deux compos6s 1 et 2, seuls les protons H2 et H4 sont d6coalescEs 

21 -9oY ; en effet ce sont les seuls qui, au cows du changement de conformation du groupement 

carbonyl6, sont affect&s par des modifications importantes. D’autre part on peut remarquer que 

le proton H2 r6sonne B ua champ plus fort dane le rotamSre minoritaire que dans le rottire 

majoritaire, alors que pour ~~ les positions relatives sont inversCes. Ceci nous permet d’at- 

tribuer les signaux et les proportions de chaque conform&e en utilisant le c&e d’aaisotro- 



No. 42 

pie du carbonyle defini par A;>eimon (9). 

H5 6 H2 

H4 + 

R Y + 

Par cons6quent le conformOre minoritaire pour lequel H2 est plud blind6 et H4 plus 

deblindd est le d6riv6 cis. Les pourcentages des deux conform&es ddtermin6s par int6gration 

B -9O’C sent : 

91% de trmte et 9% de ois pour l’aldghyde 1 

80% de trana et 20% de cis pour l’ac6tyl 2 

TABLEAU I 

I 

Tc 
: *G* 

: 
‘AGO& -9O’CjPopulations a -90°CjPopulations a +30°C 

: H2 
’ kca;/m ’ kcal/m 

:ll4 : II trana 
: 

: Icis :117%2728: ICYiS 
: 

: : 
:-7o”c:-74%: 10,2 

1 : 
5 i 0,g i 9 i 91 i 20 : 80 

2 :-85°c:-890c: 9,4 5 i 0,5 i 20 i 80 : 32 : 68 _ 

Dans le tableau I sont rassembldes les valeurs des temperatures de coalescence de Hz 

et H4 pour ret 2. On peut remarquer d’une part, qu’elles sent plus basses pour 2 que pour 1 

et d’autre part, que dans les deux composds, elles sont plus basses pour H 
4 

que pour Hz. Ce- 

ci s’explique ais6ment si l’on considgre que l’lcart AV 
(H2~&3-~2trcnoe) 

est plus grand que 

Av(:14cia-H4trana) ’ 
Cependant ces deux temperatures nous conduisent B une m&se valeur de I’+ 

nergie d’activation AG:. 

Les enthalpies libres AG,ont St6 d6termin6es B -8O’C pour 1 et -9O’C pour 2. En SUP- 

posant en premiere approximation celles-ci constantes entre -9O’C et +30°C, on peut extrapoler 

3 temperature ordinaire les pourcentages de conform.Sres. 

80% de tram pour 1’aldChyde 1 

68% de trans pour l’acgtyl 2 

On peut constater, pour le N-t.butyl formyl-3 pyrrole 1 la bonne concordance entre les rlsul- 

tats don&s par cette technique et ceux obtenus par l’examen de la constante 5 
J. En effet la 

valeur maximum de 5J CHO-H5 
dans le carb.Sthoxy-2 formyl-3 pyrrole est de 0,80 Hz (3) et dans 

le N-t.butyl formyl-3 pyrrole elle est de 0,70 Hz ce qui donne 87% de forme tzYm.5 a tempgra- 

ture ordinaire. 
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CONCLUSION 

Ce travail pr6sente L'int&& de mesurer pour La premiere fois Les barrilres de rota- 

tion dans des hEterocycles aromatiques pentagonaux 8 carbonyl& et montre la validit des in- 

terprBtations theoriques sur l'affaiblissement de La conjugaisop du carbonyle par rapport aux 

derives a substitues (8). D'autre part La valeur plus faible de la barrizre de rotation dans 

le compose acgtyl8 2 est justifiee par la pr&ence du CH3 dont L'effet +I diminue la conjugai- 

son du carbonyle avec le cycle. Ceci avait deja BtB vgrifis dans Les formyl-2 (8) et acCtyL-2 

furannes (6). En accord avec la plus grande stabiLit6 des conformations prlsentant une dispo- 

sition trans des doubles Liaisons conjuguees (10) les composgs 1 et 2 sont essentiellement 

dans la conformation trans. On remarque aussi que le pourcentage de forme trans est moins fort 

dans 2 que dans 1 ; cette difference est due i un effet stgrique plus ample dans La conforma- 

tion cis que dans la conformation trans. Enfin ces compo&s se sont revel& comme d'excellents 

modbles en analyse conformationnelle pour Studier l'anisotropie du groupement carbonyle et 

pour tester et mettre au point d'autres techniques de d&termination de structures. Ces tra- 

vaux feront L'objet de publications ultgrieures. 
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