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Le déplacement diamagnétique observé en RMN C lorsqu'un atome: de

carbone subit des interactions & travers l'espace avec un autre =ztome situé& enYy
(effet Y) a &8té& utilisé avec succé&s pour 8Btudier la stéréochimie d'alcames)

d'alcénes, de cyclanes etc.... (1)
¥y

Nous désirons montrer ici que cet effet sté&réospécilique peut aussi

t5

8tre détecté en RMN N et appliqué & 1'identification configurationnelle dliso-

méres Z-E. Des azines dérivées du benzothiazole ont 8té& choisiesz car elles

possédent une géométrie adaptée & 1'étude de l'effety et leur configurationipeut
~ p .. PRI, P PR 1 15
€tre déterminée sans ambiguité au moyen du couplage stéréospécifique 3J H~N

¢is ou trans.

Les déplacements chimiques 515N sont indiqués gxn italique sur le schéma
ils ont été mesurés & 6,08 MHy au moyen d'un spectrométre Briker WP 60 - DS|sur
des échantillons marqués &8 50 %2 (2) ; les valeurs 6]5N sont repérées par rapport
a NOB_ externe en utilisant la convention de signe généralement admise en RMN
une augmentation algébrique de § correspond 4 une diminution d'é&cran. Les dépla-
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cements chimiques C ont &t& mesurés sur le méme appareil 3 15,08 MHz et sont

repérés par rapport au TMS. Ils sont indiqués en caract@res gras sur le schéma.

L'attribution des signaux ISN de 47 et 4F est simple si on considére
les valeurs 81°N observées dans les composés mod&les 1, 2 et 3. L'azote situd
en adu cycle thiazolique résonne aux enviromns de -110 ppm et 1'azote B i -20 ppm
Dans les deux isoméres 47 et 4F 1"Ecart de déplacement chimique des atomes

2 P . .
d'azote sp est appréciable alors que 613C=N ne varie pratiquement pas.
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Les isoméres 4Z et 4E sont identifi&s sans ambiguité& au moyen des couplages

1 . . .
BJIH'xPN trans (10 Hz) et cis (5,4 Hz) ; il faut aussi noter que les couplages
3

J CH3-C=N dans les deux isoméres sont analogues & ceux qui ont &té observés

dans les oximes (3).

L'azote de 4Z subit un déplacement diamagnétique de 4,8 ppm attri-
buable 3 l'effety par rapport 2 15N de 4E ; le méme effet mesuré en RMN ]30
sur le groupe CH3 du motif imine atteint seulement 3,4 ppm. Cet effet Y, déja
supposé dans des structures non rigides (4) est important et constitue un bon

crité&re de configuration,

Comme la position de ré&sonance 13¢ du groupe N-CH3 du eycle thiazo-
lique ne varie pratigquement pas de 1 & 2 et & 47 ,E (§=30,3%0,4 ppm) la configura-
\
tion W du motif )N\C¢N\N4C— est vraisemblablement respectde dans la séquence des
]

molécules.
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