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Abstract-The NMR spectrum parameters, including ‘J(“CH) and 2J(‘JC-C-H) values have been 

determined for some imidazolidines. The NMR spectra analyses have been performed using tickling 

experiments, ‘“C satellite observations and iterative computer calculations. According to previous results 
concerning the nitrogen lone pair influence on the 6 and .I values, a tentative conformational attribution 

of the ring protons has been made. 

INTRODUCTION 

DAW le cows de notre travail sur la Resonance MagnCtique Nuclkaire de derives 
organo-phosphor&s tricoordints.’ nous abordons l’etude de molecules contcnant 
a la fois des atomes de phosphore et d’azote. Cette etude est faite atin d’obtenir des 
informations concernant, d’une part la stbtochimie et l’identification des protons 
dans de telles molecules, et d’autre part la structure de la liaison P-N. Avant d’aborder 
l’etude des composes phosphorks eux-memes, il s’est avere nkcessaire d’etudier des 
composts modeles carbones, pour effectuer des comparaisons entre les deux series 
et simplifier les analyses de spectres. Dans cet article, se trouvent prbentb les rksultats 
concernant les composes du type imidazolidine (A); dans un prochain article, seront 
prbentes les rbultats pour des composes du type diazaphospholane (B). 
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Les molecules contenant une liaison P-N prksentent des proprittes particulieres 
qui ont trait a la rotation autour de la liaison P-N,’ a la valeur des angles de liaison 
de l’azote (disposition trigonale plane dans F2PN(CH,)2),3 et a la basicitt d’un 
atome d’azote situ6 en position Q d’un atome de phosphore.4 Tous ces resultats 
expkmentaux montrent clairement qu’il y a une modification de la distribution 
electronique au niveau de l’azote lorsque l’on passe d’une liaison P--N a une liaison 
C--N. 

Dans les molecules possedant un atome d’azote tricoordinC en ct des groupements 
methylkniques, les paramttres de RMN qui intkssent ces demiers (constantes de 
couplage et dkplacements chimiques) sont sous la dkpendance de la nature et de 
l’orientation des liaisons au niveau de l’azote, et peuvent s’expliquer pour une part 
par l’influence du doublet libre de l’azote. 11 en est ainsi par exemple de la modification 
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du deplacement chimique des protons methyleniques du carbone 2 dans les tetra- 
hydro-1,3 oxazines par quaternisation de l’azote,’ de l’accroissement de deplacement 
chimique entre proton axial et equatorial en passant du cyclohexane a la pipkidine,6 
de la difference des couplages ZJ(‘5N-C-H) dans les oximes,’ de la difference 
entre les couplages ‘J(13C-H) pour les protons syn et anti des oximess et des 
aziridines,gs lo et de la variation des couplages g&nines ‘J(H-C-H) pour les 
protons en a d’un atome d’azote.’ ’ 

Afm de comparer l’ttat d’hydrization des electrons du doublet libre de l’azote et 
son influence quand cet atome d’azote est en position a d’un atome de carbone, et 
quand il est en position a d’un atome de phosphore, nous prtsentons dans cet article 
des effets qui peuvent etre attribues a ce doublet dans des composes du type imi- 
dazolidine (A). Ces effets seront compares ulterieurement a ceux observes dans des 
composes du type diazaphospholane (B). 

Analyse des spectres de RMN 
Les composts BtudiCs (I), (II), (III) et (IV) ont CtC prepares en utilisant la methode 

I RI R, 
I H H 

II CH, CH, 

III H C,H, 
IV H CH, 

d&rite par Krassing.’ 2 
Dans les composes (I et II), a la temperature ordinaire, le spectre de RMN des 

port& par les carbones 4 et 5 est forme d’une raie unique. Ce singulet persiste en 
abaissant la temperature jusqu’a -80”. Pour les composts (III et IV), les protons 
attach& aux carbones 4 et 5 forment un systtme AA’BB’. (Fig 1). 

L’existence d’une raie unique pour le signal des protons methykniques des . 
composes (I et II) montre que l’inversion des liaisons autour de l’azote est rapide par 

2bO 
FIG 1. Spectre des protons mkthykniques B champ faible du compost (IV) (partie AA’ du 
spectre AA’BB’). On notera le dkdoublement des raies du au couplage g longue distance 

JJ(H---N-C-H). Les signaux marques i correspondent z+ des impuretts. T.M.S. & 0 Hz 
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rapport au temps d’observation de la RMN. Pour les composes (III et IV), comme 
les substituants port& par le carbone 2 sont differents, aucune conclusion ne peut 
etre don&e quant a la frequence d’inversion tventuelle des liaisons autour de l’azote 
par le set11 examen du spectre AA’BB. Ce point sera discutt plus loin aprts examen 
des couplages ‘.W3C-H). 

L’analyse des spectres AA’BB’ a CtC conduite suivant la methode des espaces 
rCpkt:tCs,13 les parametres obtenus, affinb a l’aide du programme LAOCOON III, 
sont present& dans le Tableau 1. 

TABLFAU I.R~WLTATS DEL'ANALYSEPAR RMND~ IWDAZOLIDINES (I,II,IIIxrIV) 

Compose 6, = &’ a, = &I.” &?I, )J(AA) ‘J(BB’) ‘J(AB) 3 J(AB’) 
__-_ -- - -- --___- 

C”, 

I 

CH, 

C”, 

II 

III 3.15 

&H, 

C”, 

I 
C”, 

2.21 1.74 13.P 

2.00 1.47 13.P 

226 1.95 7.8’ 9.8’ -8.9 5.7 

2.30 2.20 7.6’ 9.2’ -8.8 5.7 

a Les dtplacements chimiques sont exprimks en ppm par rapport au T.M.S. pour des kchantillons sans 
solvant. Les constantes de couplage sont exprimkes en hertz 

’ Somme des couplages 3J,, + 3J,,,,_ dtterminke par examen des satellites 13C des protons methyl- 
eniques en 4 et 5. 

c L’ambiguitt existant entre J,. et J,,. a et& levee par examen des satellites 13C pour le derive IV et 
par analogie pour le derive 111 (voir plus loin). 

Outre les valeurs don&s dans le Tableau I, il faut noter pour les derives (III et 
IV) l’existence d’une constante de couplage a longue distance stbrkospkcifique, 
4J m = 03 Hz, entre le proton porte par le carbone 2 et les protons resonant a 
champ faible attaches aux carbones 4 et 5 (Fig 1). 
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L’analyse de la partie AA’BB’ du spectre de RMN de dioxolannes-1,314 et de 
dithiolannes” montre que les constantes de couplage vicinales 3J(AA’) et 3J(BB’) 
sont &ales. En opposition avec ce rbultat, les constantes de couplage vicinales 
‘J(AA’) et 3J(BB’) observees dans les imidazolidines (III et IV) different d’environ 
2 Hz Comme un spectre AA’BB’ demeure inchangk par tchange des valeurs de 
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0 RI 

B x 

A 0 RI 

B’ 

A’ S RI 

B x 
s R, 

J(AA’) et J(BB’), l’attribution de la plus grande de ces deux constantes de couplage 
aux protons resonant a champ faible ou fort ne peut Ctre faite par le seul examen du 
spectre AA’BB’. Cette ambigufte peut etre levee par examen des satellites 13C des 
protons methyleniques. 

Pour les molecules contenant un atome de carbone 13C en position 4 ou 5, et 
pour l’etat de spin a de ce “C, les d&placements chimiques effectifs16 des protons 
sont don&s par les formules (I) et indiquts schernatiquement sur la Fig 2 : 

6, = 6, + ‘J(13C-A) --2- a,=&#+ ‘J(’ 3C--B) - 2 

6, =6,+ 
2J( l 3C--C-A’) 2J(1 3C-C-B) 

= 
2 6, a,+ 2 

(0 

(x),H 
\ ‘J 

H,,,(a) c-/ 
W,H’ \ 

H,,(m) 

x Ill 

FIG 2. Deplacement chimique effectif des protons A, A’, B et B’ pour I.&tat de spin a du ‘% 

Dans ce sous-spectre abmx, la seule difference de dkplacement chimique effectif 
qui soit faible par rapport aux constantes de couplage mises en jeu est 6, - 6,. 
La partie x examike (correspondant a l’etat de spin a du 13C) est done constituke 
par la superposition des deux parties X de deux sous-spectres ABX, l’un corres- 
pondant a l’etat de spin a de m et l’autre a son ttat de spin f3. Ces deux parties, 
correspondant au satellite a champ faible (A et A) sont rep&se&es sur la Fig 3. 

L’examen de la partie X d’un spectre ABX donne. par mesure directe, la valeur 
de IJ(AX) + J(BX)I. La valeur de J(bx) &ant don&e par analyse du spectre AA’BB 
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FIG 3. Satellite 13CB champ faible des protons mCthyltniques~ champ faibledu compo& (IV). 

TMSgOHz 

(J(bx) = ‘J(AB)), on en d&it la valeur de J,. Dans le cas du compost (III), pour 
lequel 3J(AA’) + 2J(AB) et ‘J(BB’) + ‘J(AB) ont sensiblement la m2me valeur (1.1 et 
O-9 Hz), une telle etude s’avere imprecise, c’est done Etude des satellites 13C du 
compose (IV) qui sera detaillee ici. 

Dans le cas du compose (IV), IJ(ax) + J(bx)l = 1.2 Hz avec J(bx) =J(AB) = 
- 8.8 Hz, on en tire J(ax) = 76 Hz. Done, darts le derive (IV), la constante de couplage 
vi&ale entre les protons a champ faible (‘J(AA’) = 3J(ax) = 7.6 Hz) est inferieure a 
celle qui existe entre les protons a champ fort (3J(BB’) = 9.2 Hz). 

Les raies des parties a, b et m du sous-spectre abmx sont situ&s sous les raies du 
spectre AA’BB’ et ne peuvent etre observees directement. Les positions exactes de 
ces raies par rapport a 6A et 6, sont necessaires pour acceder aux con&antes 
‘J( “C-H,,), 2J(1 3CHi,) et ‘J(CH,J. La con&ante ‘J( “C-H,) pourrait en principe 
Ctre dberminee par observation du satellite a champ fort des protons BB’, mais cette 
observation est aussi g&r&e par la presence du satellite ’ 3C champ faible du mbthyle 
en position 2 et du satellite champ fort des mtthyles en position 1 et 3. Les fr4quences 
experimentales des raies des parties a, b et m ont ete obtenues par des exp&iences de 
tickling.’ ’ Des dtdoublements apparaissent dans la pat-tie x du spectre lorsqu’une 
irradiation darts la region des raies de la partie abm coincide avec la position dune 
raie de cette partie abm. Un calcul iteratif sur les raies ainsi locali&s permet alors 
de determiner 6,, 6, et 6, par rapport a 6* et bB et de remonter aux constantes de 
couplage ‘J(13C-H,) (voir tableau III) et ‘J(i3C-C-H) avec leurs signes, en 
utilisant les formules (I). 
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‘J( ‘3C-C-H~ = -4.5 f 0.4 Hz 
‘J(13C-C -H,J = - 4.9 + 0.4 H7 

La figure 4 montre I’une des exph-iences de tickling rbalistes pour obtenir ces valeurs. 
L’ensemble des valeurs des constantes de couplage ‘J(13C-H) des dtrivts (I) A 

(IV) est donnt dans le tableau II. 

, 

(B) 4 
S?O 

FIG 4. Resultat d’une exp&ience de tickling observ6e sur la partie x (satellite ‘% a champ 
faible) du compose (IV). (A) sans irradiation, (B) avec irradiation (irradiation dans la partie b 

de la raie g 283.7 Hz du TMS pris comme origine). Les raies marqu6es (1) et (2) mettent en 

tvidence respectivement un dedoublement regressif et un dedoublement progreuif 
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TABLEAU II. VALEUR DES ~~~ANTES DE COUPLACE J(WH) 

Compost ‘J(%H) ‘J(‘%H,,) ‘J(-CH3 
Proton en 2 H, champ fort H, champ faible 

1390 

137.5 

I 

III 134 132.0 1420 

I 

IV 
non 

dttermint 
132.0 142.9 

DISCUSSION 

L’etude par resonance magnetique nuclkaire des imidazolidines (III et IV) permet 
done de mettre en evidence quatre differences dans les proprietks des protons 
methykniques, suivant leur position par rapport au plan moyen du cycle : difference 
dans les dkplacements chimiques, darts la valeur des couplages ‘J(13C-H) et 
3J(H-C-C-H) et dans I’existence d’une constante de couplage a longue distance 
selective 4J(H-C-N-C-H). 

La difference de dtplacement chimique (6 AB = 6,.,.) est particulierement tlevee 
dans le cas des composes III (O-9 ppm) et IV (07 ppm). On remarquera que, passant 
des derives (I) et (II) oti il y a inversion de l’azote, aux composes (III et IV), le deplace- 
ment chimique inttresse principalement les protons a champ faible. Par comparaison 
avec les dioxolannes et les dithiolannes oh la valeur de 8,,x est faib1e14* ’ 5 on voit 
que la difference 8*,, rencontrkc dans les imidazolidines (III et IV) ne peut etre 
expliquke. par l’existence des substituants port&s par les carbones 2. On peut penser 
que dans (III et IV), il existe une conformation prefkrentielle des liaisons autour de 
l’azote qui diffkrencie les deux protons port&s par les carbones 4 ou 5. La position des 
deux liaisons CH correspondant A ces deux carbones est alors differente par rapport 
a l’orientation du doublet libre de l’azote. 

Un effet de d&placement chimique dii a des differences d’orientation du doublet 
libre de l’azote a deja ete note antCrieurement.5*6 On notera egalement que, dans 
les isombres cis et trans d’oxaziridines i8 dont l’identifkation a CtC r&ah&e par etude 
aux rayons X, il existe une sensible difference de dkplacement chimique (environ 
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0.7 ppm) entre les protons cis et trans. Les protons cis par rapport au doublet libre 
de l’azote resonant a champ plus faible. 

La constante de couplage ‘.I(’ %2--H) relative aux protons a champ faible est plus 
grande que celle qui est relative aux protons a champ fort Une difference du meme 
ordre de grandeur a ttt noth pour des liaisons CH en position a d’un atome d’azote 
a inversion bloquke (aldoximes et aziridines).g Cet effet a tgalement recu un essai 
d’explication theorique. ‘OS lg Les attributions expkmentales et certains calculs 
s’accordent pour attribuer le couplage le plus tleve a la liaison CH parallele au doublet 
libre de I’azote. Les protons a champ faible seraient done du mtme c&C que le 
doublet libre de l’azote par rapport au plan moyen du cycle. 

L’influence de doublets libres sur les constantes de couplages 3J(H-C-C-H) a 
deja be mis en evidence. 2o Darts le cas de l’oxygene, on devrait attendre une augmen- 
tation de ce couplage 3J chaque fois que l’une des liaisons CH se trouve parallele a 
un doublet libre.” Les attribution d’isombres faites sur divers aziridines” et l’attri- 
bution des protons darts des aziridines non substituCesg montrent au contraire que 
le couplage vicinal 3J(H-C---H) est le plus eleve pour les protons trans par 
rapport au doublet libre de l’azote. Cette dernitre constatation arnene C considerer 
mtthyl&iques sit&s du meme c&k ou du c&e oppose au doublet libre de I’azote dans 
meme cdtt que le doublet libre de l’azote par rapport au plan moyen du cycle. 

L’ensemble des differences observkes dans les parametres de resonance magnetique 
nuckaire, dtplacements chimiques et constantes de couplage pour les protons 
methyleniques situ&s du mCme tote ou dua3tC oppose au doublet libre de I’azote dans 
les imidazolidines, rapprochb d’effet anterieurement connus, en particulier sur les 
aziridines, nous amene a proposer l’attribution stereochimique des protons indiquke 
sur la Fig 5. 

H,C’ y-y ‘CH, 
B’ B 

FIG 5. Disposition relative (schtmatique) des protons mkthylkniques et des substituants de 
I’azote 

Cette attribution ne tient pas compte de la forme du cycle, mais indique simplement 
que les protons A et A’ (champ faible) se trouvent en position moyenne preferentielle- 
ment cis par rapport au doublet libre de l’azote. Cette etude montre d’autre part 
1’interCt que peut presenter l’etude des couplages ‘J(“C-H) tant pour l’analyse des 
spectres que poures problemes de stereochimie concernant les derives azotb, et de 
mar&e plus g&k-ale. les composes posstdant des atomes a doublet libre. 
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