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Les aldehydes et &tones aromatiques ou a - 6 ethylkiques sont susceptibles de prgsen- 

ter deux conformations preferentielles correspondant aux enchainements cisoyde A ou transoide B. 

Lorsqu'un Bquilibre s'etablit entre ces deux formes, on constate dans la plupart des 

cas une nette preponderance du rotamsre transoTde B. L'existence d'une meilleure conjugaison dans 

l'enchakement transoide est un argument trbs souvent retenu pour expliquer cette preference (I) 

(2) (3) (4) (5). Bien que souvent invoque du point de vue theorique (6) (7) (8) ce dernier argu- 

ment n'avait pas et& dtabli experimentalement. Nous nous proposons de le demontrer par une etude 

en RMN 
13 
C a basse temperature d'aldchydes et &tones 8-pyrroliques. En effet, ces modeles presen- 

tent plusieurs avantages : 

- des barrieres de rotation accessibles en RMN 
13 C ; ce qui permet d'examiner 

les signaux correspondant aux carbones des deux formes AZ>, 

- une position symetrique des carbones ortho (C2 et C 
4 
) par rapport au groupe- 

ment carbonyle, 

- une distance suffisante entre les deux hG!tbroatomes pour rendre negligeables 

leurs interactions mutuelles, 

- un fort caractere dienique permettant d'examiner s&par&nent les effets dlec- 

troniques inducteur et mesomere. 
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RESULTATS et DISCUSSION 

Les spectres 

roles 1, 2, 3 et 4 sent - - 

No. 16 

des N-methyl formyl-3 et acetyl-3 et N-t-butyl formyl-3 et acltyl-3 pyr 

effectues dans l'acetone d 6, 1 des temperatures infgrieures 1 la temp.&k 

ture de coalescence (< - 80°C) (9). 

s R2 

T1 

4 \ + 
A /0- 

I 
R2 

Spectre RMN 
13 
C du N-methyl formyl-3 

pyrrole 1 , & -85°C , dans (CD,),COr 

Le deplacement c%nique d'un carbone est domin& par la contribution paramagnetique u 
P 

On peut consid&rer In constante d'Pcran 0 come la scmne de trois contributions : 

2 
P 

= contribution sterique 

u =U = + or + cr" o= 
P 

= contribution due aux effets electroniques inducteurs 

ism = contribution due aux effets Electroniques mesomlres. 

La constante d'lcran de chaque carbone d'un d&iv& formy ou acetyle sera affect&e 

par la somme des contributions precedentes et ce, dans chaque rotsm.Sre. On peut traduire ces 

effets en termes de glissements ehimiques internes A6 (ppm) entre le d&iv6 N-substitug acyl6 

en 3 et le d&iv& N-substitue non acyle : A6 
tot = Ass + A&' + AS" . 

- Effets steriques 

Du fait du caractere fortement dikique des h6tSrocycles pentagonaux, on peut consid& 

rer, en premiere approximation, dans les derives 1 a 4, que la contribution mdsombre Asm due au - 

groupement carbony est nggligeable au niveau du carbone C4. Les glissements mesur& AS repr6 

sentent alors la somme ASS + AS'. 
C4 

. Pour les derives 

A6 
C4cis 

= A";D + 

. Pour les d&iv& 

A6 
C4cis 

= A&& 
3 

t : sous-entend un 

carbone consider&S. 

formylds 1 et 2, on peut Bcrire : 

A6io -m A6 (11) 
t 

C4trans 
= A&E0 + A$, 

c 

acetylds 2 et 4, on peut &crire : . - 
+ AI? 

Cot 
(III) A6 

C4trans 
= A6Eo + A&ho WJ) 

c 

encha?.nement de liaisons trans, c un enchaInement cis par rapport 

- 
--?-- C -I 
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11 parait logique de considerer l'effet inducteur couuae independant de la conformation 

(A& = AdhO ), et dans ce cas, la variation A6 entre les deux rotamkes provient de la diffkence 

d'en&mbremenf stkique due B la position du groupe COR vis 1 vis du C 4. L'effet de compression 

stkique d'un carbonyle (A$,) par rapport B un bydrogke (AS;) et par rapport 2 un mdthyle (Ad,&, 1 

aur le carbone situ8 en B s'exprime par les relations (V) et (VI). 
3 

A% - Ask-l 3 A'C 
4 
trans - AdC 

4 
cis (V) A&:0 _ A6&H = A&C trans - 'dC cis (VI) 

3 4 4 

La comparaison des equations (V) et (VI) en skies formylde et acltylge conduit par dif- 

fdrence B exprimer l'effet de compression d'un methyle par rapport 1 un hydrog$ne sur le carbone 

sit& cette fois en Y (C,,), dans un enchaInement plan des liaisons (bquation VII). 

86&U - AS&L- (AS& - A6;R) - (A& - A& ) (VII) 
3 3 TABLEAU I 

no 
R1 R2 

A& AS - AS&, As& - 
C4cis 

C4trans A$,_, A& 3 - A& 3 AS& 

1 Me H +5,2 -095 -5,7 
2 Me Me -2985 
- 

+3,0 
+0.15 -2.85 

2 t.Bu B +5 0 
'5 

-I,15 -6,2 
4 t.Bu Me +2,4 0 
- 5 -2.45 

-3975 

t 

Les Q& sent exprim& en ppm, un signe - correspond 1 un blindage. 

Les resultats du tableau I permettent de constater l'effet de blindage ("6 ppm) du car- 

bonyle au niveau du Cg,comme cela a deja 6tb remarquz dans la litterature (IO). Cet effet est impor- 

tant par rapport a celui d'un groupement C-mdthyle (-2,6 ppm) cependant plus volumineux. 11 s'ensuit 

III &art de dgplacement chimique plus grand entre les carbones de deux rotameres dans les d&iv& 

formyl& par rapport aux d&iv&s acdtyles. Ceci permet d'atteindre plus facilement les temperatures 

de coalescence des premiers pour une m&ne valeur de AG '(11). 

En examinant le tableau I on peut aussi constater un blindage d'environ 3 ppm en Y du 

mGthyle. 

- Effets iSlectroniques 

Les glissements chimiques mesurk sur le C2 se decomposent cette fois en trois tenses 

et on peut &arire, dans le cas des derives formylls, deux &quations telles que (VIII) et (IX). 

h6 C2cis = A”& + A& + ArJrn 
Coc 

(VIII) ASG tranS = A&& + A& + A6& (IX) 
c 2 t t 

Or nos modeles sont relativement symdtriques et l'on peut considker sans trop d'erreur 

que la g&x&trie de l'enchainement des liaisons C2=C3-GH=O dans un rotamere correspond B l'enchal- 

nement C4-C3-CH=O dans l'autre, et done que les effets inducteurs et stsriques doivent y ctre pra- 

tiquement identiques. Ceci nous per-met de remplacer ces derniers dans (VIII) par (II) et dans (IX) 

par (I). 

Les glissements chimiques dgs B l'effet mesomere au niveau du 

nement plan de doubles liaisons C-C-C=0 ciso:de ou transoide sont don&s 

'XI). 

"& = "G cis - 'dC trans (X1 
c 2 4 

'd:G = 'dC trans - 
t 2 

CY (C,) dans un enchar- 

par les equations (X) et 

Ad 
C4cis (XI) 
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TABLEAU II 

Le tableau II montre, d'une part des 

r I 

AC0 (ppm) A$0 (ppm) 
c I t I 

+4,3 *7,1 

+2,2 +5,1 

+4,8 +8,1 

+1,6 +5,6 

dgblindages sur les carbones C2 en accord avec 

l'importancedes formes m6somiZres A' et B' 06 apparait une diminution de charge 71 sur le sommet Y 

(C,). D'autre part, on constate que ces effets sont mains importants dans les d&rivds ac6tyles 

que dans les derivls formyl&, ce qui met en evidence la moins banne d6localisation des dlectrons IT 

dans les premiers. Enfin, on peut remarquer que les dEblindages du C2 varient du simple au double 

dans les enchakements cisoide et transoyde C=C-C=O. Ceci pennet de traduire expkimentalement la 

meilleure conjugaison du carbonyle avec le cycle dans l'enchaynement transoide souvent invoqu&e 

pour rendre compte des pr6f6rences conformationnelles. 

CONCLUSION 

En conclusion, ce travail nous a permis grgce B la dgtermination d'incrknents de type 

steriques et dlectroniques correspondant aux groupements CHO et COCU 
3 

en rotation restreinte 

d'apporter une preuve expgrimentale de la meilleure conjugaison dans les encharnements de doubles 

liaisons transoides. Les valeurs expgrimentales d&erminGes dans ce travail pourraient permettre 

de comparer les charges nettes obtenues dans les deux formes par des methodes de calcul d'orbitales 

molkulaires (8) (12) et celles obtenues 1 partir des corr6lation.s entre les d&placements chimiques 

13C et les densites Glectroniques (13). 
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