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R&u&L’&ude de I’in&quivalence ma&t.ique des protons m&hylkniques des groupes benzyies 
d’une s&e de N,N’-dibenzyl imidazolidines monosubstitukes en 2 ou 4, ou disubstituQs en 2.4, a Ctb 
rtaliste. Dans le cas de ces d&iv& disubstituts, il a ttC possible d’utiliser les rkultats obtenus pour 
l’attribution de la gkom(itrie cis & la configuration relative des deux groups en 2 et 4. 

Abstract--The magnetic inequivalence of benzylic protons in N,N’-dibenzyl2- or dmonosubsfituted 
and ZPdisubstituted imidazolidines has been used to assign cis configuration to substiluents at position 
2 and 4. 

Dans deux prkkdents m&moires’“.‘b nous avons 
d&it les facteurs qui r&&sent la formation 
prkftrentielle d’un cycle imidazolidine ou d’une 
base de SchiR, ainsi que ceux dkterminant la 
st6rbostSlectivitt5 observte lors de la formation de 
cet htttrocycle: 

Au tours de la synthese des imidazolidines du 
type ci-dessus on observe, en effet, une induction 
asym&ique. Dans la plupart des cas &udiCs 
Worn&e pr~ominant est celui dans Iequel les 
substituants R’ et R” sont en cis. 

Nous nous proposons dans cet article de contk- 
mer ce r&&tat sur des modeles dans lesquels R = 
R”= C$H&H- en mettant B profit les 
particularitts de I’inCquivalence magnktique 
observke en RMN au niveau des protons benzyli- 
ques, dans ce cas en a d’un centre d’asymbtrie. 

On sait en effet depuis les travaux de Gutowski* 
que I’int+quivalence m~n~tique (au sens 
“d&placement chimique” selon la definition de Mar- 
tin’ de deux protons mCthyiCniques situ& en a d’un 
centre d’asymktrie, traduit B la fois I’existence d’une 
asymCtrie molkculaire et des populations confor- 

mationnelles difkentes sans qu’il soit possible de 
prtjuger de I’importance relative de ces deux fac- 
teurs.2-” 

De tels exemples d‘int5quivalence benzylique ont 
tStB don&s dans le cas d’hCtCrocycles comme: 
oxopip&azines6 pyrrolidines et pipkridines,’ mais 
jamais imidazoiidines. En outre, Hill et Ghan’ ont 
utilisC ce phtnombne pour determiner la configura- 
tion de pipkidines N-benzylkes a, a’-disubstitu&es. 
De telles determinations sur des systtmes dibenzy- 
liques devraient permettre I’attribution des configu- 
rations relatives des deux centres d’asymktrie. 

A cet effet nous avons p&park la sCrie suivante: 

R ,l( 

I---l 
C&L--CHZ-N N-CHYGH, 

\ 
R’ 

R” = CH> 
R’ = CH,, C,H,, iCJ%. CH, 

et nous I’avons &udi6e par RMN en nous 
inGressant plus particulibrement aux protons ben- 
zyliques. 

At&se des spectres de RMN 
Ces molkcules poss&dent deux centres carbon& 

chiraux, ce qui se traduit par le fait que les protons 
benzyliques sont diast&otopes. De plus, &ant 
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don&es leurs distances relatives difftrentes aux 
centres chiraux, les spectres de RMN montrent 
deux systhmes AB distincts pour les deux systi?mes 
benzyliques. On dksignera arbitrairement par a le 
systkme AB dont l’inkquivalence des protons sera 
la moins marquCe et /3 celui 00 cette intquivalence 
sera la plus marquee. 

Ces deux systbmes AB ((u) et AB (0) ont tt6 
caracdrisCs par le dkplacement chimique de leur 
barycentre vO, par la diffkrence de dkplacement chi- 
miqueAv = v*- vB et la constante de couplage JAB. 

L’examen du Tableau 1 nous conduit B faire les 
remarques suivantes: (a) Pour des substituonts R’ 
di@rents, les deux systtmes AB sont bien 
diffCrenciCs. et si I’on calcule: I = A+ - Av,,, 
on obtient des valeurs sensiblement constantes (Ta- 
bleau 2). Ce fait permet de penser que la configura- 
tion relative des carbones portant les substituants 
en 2 et 4 reste la meme dans cette strie. L’analyse 
detaillte de I’inkquivalence des protons benzyli- 
ques va Ctayer ce point de vue. (b) L’efet de dis- 
tance des substituants en 2 et 4 sur les systtmes 
benzyliques, peut &tre dkduit de la comparaison du 
dernier exemple du Tableau I et du systtme 
monosubstituk en 2 (pour lequel on n’observe qu’un 
seul systtme AB pour des raisons de symktrie). 

Les rksultats sont les suivants (Tableau 3). 
L’effet du substituant sur I’inkquivalence 

Tableau I. N,N’-Dibenzyl imidazolidines disubstituks en 
2et4(oiIR”‘=CH,) 

R”‘=CH, Systkme AB (a) Systtme AB (f3) 

R J,s Hz Av. Hz v, Hz J,. Hz Av, Hz vc, Hz 

CH, 14 II.3 217 13.5 39.2 208 
C,H, 13.5 13.7 219 13.5 41.4 209 
iC,H, I2 7.1 222 13.5 30.2 217 
C,H, 13.5 20 214 13 42.1 201 
H 1 seul systbme AB J,. = 13 Hz, 

Av = 22.8 Hz, vo = 218 Hz 
1 systbme AZ v,=214Hz 

Tableau 2. 

R CH, GH, iC,H, CH, 

Au,-Au,, enHz 27.9 27.7 23.1 22.1 

magnktique est plus intense lorsque celui-ci est en 
position 2. II lui correspond en effet un Av = 
39.4 Hz, c’est-B-dire presque deux fois plus impor- 
tant que dans le cas oh ce mCme substituant est 
situ6 en 4 sur le cycle imidazolidine. 

De plus, le second modkle du Tableau 3 montre 
que I’effet du substituant en 4 n’introduit pas 
d’inCquivalence magnktique sur le systtme benzyli- 
que en 1: un rksultat analogue a deja CtC observk 
par Hill et Ghan’ pour les pyrrolidines N- 
benzyKesdisubstitutes-3,4: 

R *O( 

II 

R 

R = CH,, WI,, CH, 

b-C, 2 6 , 

Cas des molcules disubstitudes. Attribution respec- 
tive des deux systLmes AB observk aux deux 
systtmes benzyliques 

Pour rkaliser cette attribution, nous avons 
cornpar les rtsultats du Tableau 1 g ceux des 
composts homologues monosubstituks (R”’ = H) 
dont les caract&istiques sont les suivantes (Tableau 
4). 

Tableau 4. N,N’-Dibenzyl imidazo- 
lidines monosubstitukes (R”’ = H) 

R J,.Hz AvA.BHz voHz 

CH, 13.2 39.4 217 
CIH, 13.5 34.6 216 
iC,H, 13.5 23.6 221 
CsH, 13 34.4 207 
H un singulet 218 

Grace aux donnCes des Tableaux I et 4, nous 
avons calculk les diffkrences: 

~(Av,) = AK,-AvAtc 
S(Avs) = Avrc-AvAg 

Puisque dans chacun des produits des Tableaux 1 
et 4, le substituant R’” est constant et correspond 
soit au groupe CH, (Tableau 1) soit ti un hydrogkne 
(Tableau 4), les valeurs ~(Av,) et 6(Avs) nous per- 
mettent d’atteindre I’effet du substituant R’ sur 

Tableau 3. 

Av Hz 
vc, Hz 

I seul systkme AB 
39.4 

217 

1 systtme AB 1 systkme A, 
22.8 0 

218 214 
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Tableau 5. Effet du substituant R’ sur l’inkqui- 
valence des protons benzyliques 

R’ CH, GH, iC,H, CkH, 

6(Av,)Hz -28.1 -20.9 - 16.5 - 14.4 
~(Av.) Hz -0.2 + 6.8 + 6.6 + 7.7 

I’inbquivalence des protons benzyliques (Tableau 
5). 

Pour chaque substituant R’, on remarque que I’un 
des systkmes benzyliques est beaucoup plus tiectt 
que I’autre. L’inbquivalence d’un des systkmes AB 
diminue de faGon importante (systtme a) tandis 
que I’intquivalence de I’autre augmente avec I’en- 
combrement stQique du substituant R’ (syst2me 
B). 

La distance des centres d’asymktrie &ant un fac- 
teur important d’inCquivalence’,’ nous pouvons rai- 
sonnablement penser que le systtme benzylique 
situ6 en a des substituants R’ et R”’ est le plus 
affect6 par les diffkrents substituants en 2. Ceci per- 
met d’attribuer le syst&me benzylique a B la posi- 
tion 3 et le systtme benzylique /3 B la position 1 du 
cycle diazolidine-1.3 soit mono-substituk en 2 ou 4, 
soit disubstituk en 2 et 4: 

R” 

CH,--CHr/N 
?-I 5 

32 ’ u” 
-CH,-C& 

(a) R’ (8) 

Cette atribution est vCrifiCe par complexation de 
ces mokules avec des sels d’europium, (DPM),Eu 
ou (FOD),Eu,“” et etude de I’influence de cette 
complexation par RMN.lh Une confirmation 
supplkmentaire peut &tre Cgalement apportk par le 
modble suivant: on a pu identifier le systkme A2 que 
prksente la molkcuie monosubstituke en 4 par la 
m&me technique. Les rCsultats expkrimentaux sont 
r&urn& dans le Tableau 6 oh p exprime le rapport 
molaire du tris (pivalomtthanate) d’europium SW la 
m&hyl-4 diazolidine- 1.3. 

On remarque, a travers ces rCsultats, que des 
deux systkmes benzyliques sont affect& 

Tableau 6. Effet du (DPM),Eu sur les protons benzyli- 
ques de I’imidazolidine monosubstituke en 4 

> N-CH,GH, en 1 >N-CHLH, en 3 

P J,B(Hz) Au Hz Y Hz JAB(Hz) Av Hz vHz 

0 351 13 45 358 
0.10 351 13 44.6 359 
0.18 371 13 43.8 369 
0.228 13 5.2 390 13 43.2 377 
0.30 13 19.2 495 13 42.2 419 

diffkremment par la complexation. Celle-ci doit ktre 
dissymkrique et l’approche du complexe de I’euro- 
ropium doit se faire prkfkrentiellement vers le dou- 
blet libre de I’atome d’azote en 1, ii cause de la gene 
stktique due au mCthy1e en 4.” En effet, le systtme 
AB situ6 en position 3 est relativement peu atTectC 
par la complexation, alors que le systkme benzyli- 
que Al, en position 1, se transforme en systbme AB 
pour une concentration convenable en complexant. 
Ces rtsultats sont bien en accord avec I’attribution 
des systkmes AB que I’on a propode plus haut. 
Une dernikre remarque peut &tre faite k propos de 
cette attribution: le Tableau 1 montre que le 
systkme benzylique AB en 3 est toujours centrk B 
un champ plus faible que celui du systkme sit& en 
I et cela quel que soit le substituant en 2. 

Determination de la configuration relative des deu 
centres d’asymbttie 

Si I’on revient au Tableau 5, on constate que I’in- 
troduction d’un substituant en position 2 diminue 
I’intquivalence des protons benzyliques en 3. Cette 
diminution de I’inkquivalence par introduction d’un 
CH, en 2, S(Av.) = -28-l Hz, est du m&me ordre 
de grandeur que celle observte par Hill et Ghan’ 
dans le passage d’une forme trans (Av = 31 Hz) g 
une forme cis (Av = 0) pour les N-benzyl dimkthyl- 
2,5 pyrrolidines. Cette observation est tout g fait 
cohkrente avec une position relative cis des 
mkthyles, done des substituants en 2 et 4 des cycles 
imidazolidines ktudiks, Gsultat confirmant la 
dbtermination prkckdente.‘h 

La diminution d’inCquivalence est d’autant moins 
grande que les substituants R’ et R”’ sont plus 
difftrents: I’asymCtrie intrinskque de la moltcule 
&ant proportionnellement moins diminuke. 

Pour le systkme benzylique en 1, on observe une 
lkgtre augmentation de I’inkquivalence des protons 
AB: ceci peut s’expliquer par le fait que lorsqu’on 
remplace le proton en 2 par la skquence CH,, C2H,, 
-iC,H,, C6Hr, on augmente I’asymCtrie de I’environ- 
nement magnttique des protons benzyliques en 1. 

Un argument compltmentaire B cette attribution 
de configuration peut &tre apportk par 1’Ctude du 
dtplacement chimique du barycentre des deux 
systkmes benzyliques AB en fonction des substi- 
tuants en 2. 

Tableau 7. Comparaison des d&placements chimiques re- 
latifs aux systtmes benzyliques des imidazolidines des ta- 

bleaux 1 et 2. 

H CH, C>H, iC,H, CH. 

H vo Hz 218 217 216 221 209 
CH, ~0’ Hz 209 208 209 217 201 

Vo’ Hz 218 217 219 222 214 
AV ‘-’ Hz 0 9 9 IO 5 13 
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Nous remarquons que pour ces composks, le ba- 
rycentre ,d’un seul systbme AB (protons benzyli- 
qucs en 1) se dtplace relativement vers les champs 
forts lorsqu’on remplace un atome d’hydrogene en 
4, par un groupement mkthyle: I’autre systeme AB 
n’&ant pas affect6 par cette substitution. Le 
systkme AB des protons benzyliques en 3 se trouve 
done placC dans un environnement magnttique 
constant, quel que soit R”. Ce fait permet d’envisa- 
ger une position trans du N-benzyle en 3 par rap- 
port au substituant en 4 (la barrikre d’inversion de 
I’azote &ant dans ce cas blevke comme I’a montrC 
Gagnaire”) et est kgalement en accord avec une 
position relative cis des substituants en 2 et 4. 

PARTIE EXPdRIMENTALE 

Les spectres de RMN ont ttt enregistrts, pour des 
concentrations identiques M/20, sur des appareils VA- 
RIAN T 60 (HA 100 pour la complexation avec le 
(DPM),Eu) avec le TMS comme r6f&ence inteme et CCL 
comme solvant. 
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