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Les aldéhydes et cétones aromatiques ou o — B &thyléniques sont susceptibles de présen-

ter deux conformations préférentielles correspondant aux enchainements cisoide A ou transoide B.
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Lorsqu'un équilibre s'@tablit entre ces deux formes, on constate dans la plupart des
cas une nette prépondérance du rotamére transoide B. L'existence d'une meilleure conjugaison dans
1'enchalnement transoide est un argument tré&s souvent retenu pour expliquer cette préférence (1)
(2) (3) (4) (5). Bien que souvent invoqué du point de vue théorique (6) (7) (8) ce dernier argu-
ment n'avait pas &té &tabli expérimentalement. Nous nous proposons de le démontrer par ume &tude
en RMN 130 i basse tempdrature d'alddhydes et cétones B-pyrroliques. En effet, ces modéles présen-
tent plusieurs avantages :

13

- des barridres de rotationm accessibles en RMN ~C ; ce qui permet d'examiner

les signaux correspondant aux carbones des deux formes A—;;—L,

- une position symé@trique des carbones ortho (C2 et CA) par rapport au groupe-—
ment carbonyle,

- une distance suffisante entre les deux hété&roatomes pour rendre négligeables
leurs interactions mutuelles,

- un fort caractdre diénique permettant d'examiner s@parément les effets &lec-

troniques inducteur et mésomére.
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RESULTATS et DISCUSSION
Les spectres des N-méthyl formyl-3 et acétyl-3 et N-t-butyl formyl-3 et acétyl-3 pyr

roles 1, 2, 3 et 4 sont effectués dans 1'ac&tone d6’ 4 des températures inférieures & la tempér

ture de coalescence (< - 80°C) (9).
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Le déplacement chimique d'un carbone est dominé par la contribution paramagnétique Gp
On peut considérer la constante d'é@cran Up comme la somme de trois contributions
¢~ = contribution stérique
o =0 +o" + " ¢~ = contribution due aux effets &lectromiques inducteurs

contribution due aux effets électroniques mésoméres.

Q
]

La constante d'&cran de chaque carbone d'un dérivé formylé ou acétylé sera affectée
par la somme des contributions précédentes et ce, dans chaque rotamére. On peut traduire ces
effets en termes de glissements chimiques internes AS (ppm) entre le dérivé N-substitué acylé
en 3 et le dérivé N-substitué non acylé : Aﬁtot = As% + A6i + A",

— Effets stériques

Du fait du caractdre fortement difnique des hét8rocycles pentagonaux, on peut considé
rer, en premi&re approximation, dans les dérivés 1 a 4, que la contribution m@somére AS™ due au
groupement carbonylé est néglig?able au niveau du carbone C4. Les glissements mesurés A604 repré
sentent alors la somme AS° + AST.

. Pour les dérivés formylés 1 et 3, on peut Ecrire :
i

= AsB - AgS i
80 cis T Acu * Bgg M 885 trans = %%co * Mg (n
4 t 4 c
. Pour les dérivés acétylés 2 et 4, on peut &crire :
_ s i - s i
AGc4cis A‘500113 * A‘Scot (111 ASCAtrans Ay * A‘Scoc W

t : sous-entend un enchalnement de liaisons trams, ¢ un enchainement cis par rapport

carbone considéré.
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Il parait logique de considérer l'effet inducteur comme indépendant de la conformation
i "
(AGCO

= A6;0 ), et dans ce cas, la variation A§ entre les deux rotamdres provient de la différence
d'encSubrement stérique due 3 la position du groupe COR vis 3 vis du C4' L'effet de compression

stérique d'un carbonyle (AG;O) par rapport i un hydrogéne (ASSH) et par rapport A un méthyle (AG:CH )

sur le carbone situé en B s'exprime par les relations (V) et (VI). 3
282 - A8 = AS -85, . § _ ae8 -
[o0] CH Chtrans C4c1s ) AGCO - AGCCHs = Asc4trans Aachcis (V1)

La comparaison des &quations (V) et (VI) en séries formylé&e et acétyl@e conduit par dif-

férence 3 exprimer 1'effet de compression d'un méthyle par rapport 3 un hydrogine sur le carbone

situé cette fois en y (04), dans un enchaInement plan des liaisons (Equation VII).

A% - A8% = (A& - as® ) - (a8, - A8 _ ) (VII)
cea, cH co CH co con, TABLEAU T
o 8 _ .8 S _ axS s s
o Ry R, Aacacis A5c4trans 80q = Aoy | BSgg AGCCH3 A60033 B8y
1 Me H +5,2 -0,5 -5,7
- -2,8g
2 Me Me +3,0 +0,15 -2,8S
3 t.Bu H +5,0, -1, -6,2 23,75
4 t.Bu Me +2,4, 0 =24,

Les AS sont exprim@s en ppm, un signe ~ correspond 3 un blindage.

Les résultats du tableau I permettent de constater l'effet de blindage (~6 ppm) du car-
bonyle au niveau du Cg, comme cela a d&jd été remarqué dans la littérature (10). Cet effet est impor-
tant par rapport i celui d'un groupement C-méthyle (~2,6 ppm) cependant plus volumineux. Il s'ensuit
n écart de déplacement chimique plus grand entre les carbones de deux rotaméres dans les dérivés
formylé&s par rapport aux dérivés acétylés. Ceci permet d'atteindre plus facilement les températures
de coalescence des premiers pour une méme valeur de AG *(Il).

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

- Effets Electroniques

Les glissements chimiques mesurés sur le»C2 se décomposent cette foils en trois termes

et on peut &crire, dans le cas des dérivés formylés, deux &quations telles que (VIII) et (IX).
_ as8 i m = AsS i m
AS = ASCO + AGCOC + AGCOC (VIII) AS AT+ AGC + AGCO (1x%)

Czc1s Cztrans CH 0t ¢

Or nos mod&les sont relativement symétriques et l'on peut considérer sanms trop d'erreur
que la géométrie de 1l'enchalnement des liaisons CZ=C3—CH=0 dans un rotamére correspond i 1'enchal-
nement 64—03—CH=O dans 1'autre, et donc que les effets inducteurs et stériques doivent y &tre pra-
tiquement identiques. Ceci nous permet de remplacer ces derniers dans (VIII) par (II) et dans (IX)
par (I).

Les glissements chimiques dfis 4 1'effet mEsomdre au niveau du Cy (CZ) dans un enchai-
nement plan de doubles liaisons C=C-C=0 cisoide ou transoide sont donn&s par les &quations (X) et
XI).

m

= - m . -
Ascoc - AGczcis A‘SC trans X a8 - A6C trans As

(X1)
4 Cot 2

C4cis
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TABLEAU I1 o o
Q
n R, R, Mcoc (ppm) | AS co, (ppm)
1 CH3 H +4,3 +7,1
2 CH, CH, +2,2 +5,1
3 t.Bu H +4,8 +8,1
4 t.Bu cH, +1,6 +5,6

Le tableau II montre, d'une part des déblindages sur les carbones C, en accord avec
l'importancedes formes mésoméres A' et B' ol apparait une diminution de charge 7 sur le sommet Y
(CZ)' D'autre part, on constate que ces effets sont moins importants dans les dérivés acétylés
que dans les dérivés formylés, ce qui met en &vidence la moing bonne délocalisation des &lectroms T
dans les premiers, Enfin, on peut remarquer que les déblindages du C2 varient du simple au double
dans les enchainements cisoide et transoide C=C—C=0. Ceci permet de traduire expérimentalement la
meilleure conjugaison du carbonyle avec le cycle dans 1'enchaTnement transoide souvent invoquée

pour rendre compte des préférences conformationnelles.

CONCLUSION

En conclusion, ce travail nous a permis gri@ce i la détermination d'incré&ments de type
stériques et électroniques correspondant aux groupements CHO et COCH3 en rotation restreinte
d'apporter une preuve expérimentale de la meilleure comnjugaison dans les enchainements de doubles
liaisons transoides. Les valeurs expérimentales déterminfes dans ce travail pourraient permettre

de comparer les charges nettes obtemues dans les deux formes par des m&thodes de calcul d'orbitales

moléculaires (8) (12) et celles obtenues i partir des corrélations entre les déplacements chimiques

13C et les densités Electroniques (13).
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