
Tetmhedmn Letters lo. 27, pp 2341 - 2342, 1977. Per-on Press. RintedinGreat Britain. 

INMUNSIC ASXWEIRY. IISEFFECTONTHE CHEMICALSHIFTOFGROUPS 

MUCH ARE NOT DDWEKOTOPIC : Note rectificative. 

J. REISSE 

Chimie Organique E.P., Universit6 Libre de Bruxelles, 50, avenue 

F.D. Roosevelt, B 1050 Ezuxelles, Belgique. 

J.E. ANDERSON 

Ralph Forster Laboratory of Organic Chemistry, University College, 

Gcwer Street, LondonWlE6BI,England. 

(Received in France 14 February 1977; received in UK for plblioation 20 m 1977) 

Cette note constitue un rectificatif 2 l'article publig r&emnent par l'un d'entre 

nous (J.E. Anderson(i) ) et qui corbcerne l'asykrie intrins&que et ses con&quences en 

r&onance qetique nuclkire. Get article contient un certain nombre d'affirntations 

inexactes que nous souhaitons Corriger. La premib-e de ces affirsations concerne la passibi- 

lit8 d%udier les effets de l'asymbie intrins~ue au niveau de groupes qui ne sont pas 

diast&otopiques. 11 nous faut reconnaWce que les gmupes MeA dans les n0lGcules 1 et 2, 

7 et 8, 9 et 10 sont diasttiotopiques par comparaison externe au sens ou ce terse a et& 

&finiparMislow et Paban 
(2) . 

1 2 7 8 9 10 

Ccxnpte tenu de ce qu'il est non fon&(2$3) d'&ablir une distinction nette entre diast&&topie 

parcomparaisonintezneetdiast~otopieparc cxqxraison externe en ce qui concerne leurs 

conskquences en Iu9J, il nous faut done conclure que les rkultats repport& dans l'article 

cit& m&vent ircontestablemeslt de l'&ude de la diastgotopie per F!MN. 

La particularit de notre etude (1) tient h ce que nous exsminons des d&iv& ethaniques dans 

des conditions d'khange infiniment lent. Dans ces conditions, 7 et 8 ou 9 et 10 sont des 

diast&%oisomkes aun&etitre quelet 2. 

Dans lees conditions d'khange rapids, la situation devient diffkente. 1 et 2 demeurent des 

diast&GoisomGes et les gmupes k=kA restent anisochmnes. En revanche, la distinction entre 

7 et 8 Gil en est de s&e pour 9 et 10) disparart. ks groupes CH3 g&in& deviennent 
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&antiotopiques et done isochrones. Cette mnzque illustrs l'isportance du facteur tenps 

lorsque l'onenvisagelepmbl&ne del'anisochmnie enRMN. 
x(l) Les valeursnus&iques rapportges dansl'article cite concem~t1'anisochroniede gmupes 

diasttiotopiques par mfkence exteme et ceci en l'absence de tout phune d'khange, mis 

a part ceux qui rendent huivalents lees hydrog&nes des groupes CH3. Cette anisochronie est 

incontestablement une mesure de la diff&ence d'envimnn-t klectmnique entre les dew 

sites ccxqxrk. Par ailleurs, Le tems d'asyrktrie intrins&que est g&-&ralemnt utilise 

pour d&rim une situation caract&istique de conditions d'khange rapide et d'equipopulation 

desconfor5nationsen&ilibre. x(1) B&s lors, lorsquenous awns affimre que llanisochmnie 

nwesurk dans des conditions d'6change lent &it une nwesure quantitative de ltasyn&rie 

intrin&que, il est kvident que le temne d'asyn&trie intrin&que est utilik 12 dans un sent 

diff&entde celui comun&nentadmis. Nous cmyons, toutefois que l'on peut affirmer qu'une 

wn&hension Ireilleum des facteurs qui conditionnent les anisochronies que nous mesurolls 

sup des nol&ules fig&s devmit conduire a une nrailleure ccxx@hension des facteurs qui 

pmvoquent l'anisochronie msultant de l'asyktrie intrir&que dans les situations d'echange 

rapide et d'~quipopulaticm confomationnelle. 
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