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INTRODUCTION 

La r6solution des Oquations de BLOCH 

un systlme de deux noyaux faiblement coupl& 

quation [ I] , 

(1) modifiges par SOLOMON (2) et ABRAGAM (3), pour 

I et S, si le signal de s est satur6, fournit l'i- 

< 12 > -<ICI> E 
< so > 

%s -i 
RI 

fI(S) Ill’ 

l < Iz > est l'aimantation instantanee de I, quand S est satur8. 

a < IO > < So > sont les aimantations initiales de I et S. 

l fI(S) est le quotient de la variation de l'aimantation de I, sur l'aimantation 

de S et dlfinit le pourcentage de variation OVERHAUSER, sur I quand on sature S 
I 

l UIS = - IS oii T,IS est la contribution au temps de relaxation reprEsentant 

T1 
l'interaction de I sur S. 

.R =-!- 
I II oii T," est le temps de relaxation total de I. 

T1 

. RI = (PIS)intra + P* 
(PIS)intra a VI2 Ys2. h2Tc rm6 

121 

[31 

est dQ B l'interaction dipdle dip^ole entre I et S. 

l Les notations sont celles utilisees par NOGGLE et SCHIRMER (4). 
*-%+sent6 aux Joum6es AnnueZles de la Soci&td Chirrique de France (MARSEILLE, 24 Mai 1973). 
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p* repr&sente la contribution intermolgculaire 

tributions 6ventuelles (4) 

et les autres con- 

Pour rendre p* negligeable, ou opgre en solution diluge et d6gazde. 

Si la seule interaction entre spins est une interaction dip&e dipale, on aura pour un systgme 8 

plusieurs spins l’expression g&&ale [4] 

fI(S) - ; YS PIS/~ YIRI - ; Y, PIN fR(S)/2 YIRI [41 

Dana cette expression l’effet OVERHAUSER est observe sur le spin I, quand les spins S sont saturea 

et les spins N non satur6s. 

Pour un systgme 8 trois spins , a,m,x, l’expression ggngrale [4] se ram&w 8 troia gquationa, 

8 partir desquelles on peut tirer simplement (4) une relation du type de [51 

fm(x) + f,(a) . f,(x) 

f,(a) + fm(x) . fxW 151 

Cette Equation a d6jja 6t6 utilisee dans dee systgmes rigides (5)(6) ; now nous proposons 

ici de l’ltendre au cae particulier d’un systgme en 6change rapida. 

Le modgle choisi est le N-t.Bu formyl-3 pyrrole L, dont la structure est connue avec une 

asset bonne prlcision (7). Par ailleurs, une gtude anterieure en variation de temperature (8) d’une 

part et l’utilisation des couplages stgr8oepBcifiques (9)(10) d’autre part, permettent de montrer 

l’existence de 1’Bquilibre conformationnel de r et de determiner les rapports de8 populations g 

tempkature ordinaire, 

mu 

Cis HC 

variation de temp6rature 20% 80% 

couplage 5J 13% 87% 

RESIJLTATS 

Les spectres ont It6 enregistrgs B 100 MHz, pour una solution de _I_ 11 8% danr CDC13. Les 

experiences d’effet OVRRHAUSER ont 6t8 effectuks en irradiant successivemant les proton8 Ii2 et H4 

et en observant le proton aldehydique. Tableau I. 
t u 

Tableau I Sch6ma 
B 

Proton irradi6 Proton observ6 X NOE 

H2 (xl CHO (m) 20 

R4(a) CHO (m) 4 

Hc 
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INTERPRETATION 

A +30°C, l'equilibre conformationnel entre les formes ois et trwzs est rapide (les temps 

de vie du proton aldehydique, dans chaque site sont courts : 'c < 2.10-2s, les temps de relaxation 

longitudinaux sont longs : TI = 10 B 100 8, et le temps de corr6lation de la mol6cule 'cc 1 10 
-12 

8). 

Dana le cas de 1'Ochange rapide d'un noyau entre deux sites, le noyau oscille entre deux 

positions B une vitesse trRs grande devant son temps de relaxation dans chacune de ces positions. 

11 peut alors ^etre considOr6 comme un dipcle ponctuel situ6 en un point moyen entre ces deux po- 

sitions. La position l-l, de ce dipo^le est fonction des poids respectifs de chaque confodre'. 

Cette interpretation est applicable aux aldehydes et &tones aromatiques, qui par effet 

de conjugaison existent sous des conformations planes. En effet dans le cas de tels Gquilibres lee 

temps de vie dans les conformations planes sont tres grands devant les temps de vie dans les po- 

sitions intermbdiaires. 

Ainsi dans l'approximation du dipo^le ponctuel le rapport des pourcentages OVERHAUSER ob- 

serv6s sur le proton aldghydique en irradiant H2 et H4 Grifie 1'8quation [5] B condition de pren- 

dre la position moyenne l-I, du proton aldehydique m. Les protons H2 et H4 sont respectivement as- 

sirnil& a x et a (sch6ma). 

Dans 1'6quation [5], on a : 

ya = YH 
=yx=yH = l/2 

4 2 
f,(x) = fH (H ) = 0,20 ; f,(a) = fH (H4) = 0,04 

m 2 m 

fa(x) =fH(H)=O; 
4 2 

fx(a) = fH (H ) 
2 4 

= 0 ; a cause de la grande distance entre H2 

et H 
4' 

r 
mx = 'HmH2 r 

ma = 'HmH4 

L'dquation [5 1 devient [ 61. 

2 = (.$$I'" = @$&,)'6 = 1,33 161 

La position de H, est d&erminQe de fa9on I verifier [6]. Si H, se trouvait en Hc (posi- 

tion du proton aldehydique dans le conform&e ois), le d&iv6 1 serait R 100% dans la conformation 

ok. De mgme si H, se trouvait en Ht le d&iv6 1 serait B 100% en conformation trans. Les pour- 

centages de chaque confortire sont done d6finis par : 

HmHt 
Xformeois= H,H~ X100 

HmHc 
% forme tram = HH x 100 

ct 
Les valeurs d6termindes exp6rimentalement 1 partir de la gdomgtrie de la molCcule (7) sont : 

HmH2 
= 2,a A HmH4 = 3,7 A 

HmHt 
= 0,33 A HmHc = I,6 A 

HCHt 
= 1,93 A 

d'oii l'on tire : X de forme ds = 17 X de forme trans - 83 

CONCLUSION 

Dans ce travail nous avons Qtendu l'utilisation de l'effet OVERHAUSER R la determination de 

la structure et des rapports conformationnels d'un ald6hyde h6tGocyclique. 

'R.A. BELL et J.K. SAUNDERS utilisent l'approximation du dipale ponctuel pour des groupementp 

en libre rotation, dans des ac6tals pipbronyliques. 
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L'effet OVERHAUSER d6j21 utilis6 dans le cas de structures rigides (S)(6) et dans les 6qui- 

libres lents (12) s'avsre done une m6thode simple et sans ambiguit6 d'analyse conformationnelle 

dans les Bchanges rapides. 

On peut constater en effet la bonne concordance des rCsultats de ce travail avec ceux dd- 

termin& par d'autres 

L'utilisation 

rement bien s'adapter 

sdrie aromatique. 

m6thodes (8)(9)(10). 

de l'effet OVERHALJSER dans les systOmes en Qchange rapide semble particulis- 

2 l'analyse des conformations des groupements tels que formyle et acLtyle en 

Toutefois, l'interpr6tation des rdsultats doit ftre effect&e avec prEcautions. En effet, 

dans le cas d'un groupement ac6tyle on ne peut observer d'effet OVERHAUSER sur le m&thyle mais uni- 

quement irradier ce dernier. Dans ces conditions il est n&essaire de tenir compte dans les pour- 

centages observes sur les protons adjacents de la relaxation de ces derniers apport6e par d'&en- 

tuels voisins. C'est le cas du N-t.Bu a&tyl-3 pyrrole, que nous 6tudions actuellement et qui fe- 

ra l'objet d'une prochaine publication. 
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