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Résumé—I "étude de Pinéquivalence magnétique des protons méthyléniques des groupes benzyles
d'une série de N,N’-dibenzyl imidazolidines monosubstituées en 2 ou 4, ou disubstituées en 2,4, a été
réalisée. Dans le cas de ces dérivés disubstitués, il a été possible d'utiliser les résultats obtenus pour
Pattribution de la géométrie cis A la configuration relative des deux groupes en 2 et 4.

Abstract—The magnetic inequivalence of benzylic protons in N,N’-dibenzy! 2- or 4-monosubstituted
and 2,4-disubstituted imidazolidines has been used to assign cis configuration to substituents at position

2 and 4.

Dans deux précédents mémoires'*'* nous avons

décrit les facteurs qui régissent la formation
préférentielle d’'un cycle imidazolidine ou d’une
base de Schiff, ainsi que ceux déterminant la
stéréosélectivité observée lors de la formation de
cet hétérocycle:

Rsn

Au cours de la synthése des imidazolidines du
type ci-dessus on observe, en effet, une induction
asymétrique. Dans la plupart des cas étudiés
I"isomére prédominant est celui dans lequel les
substituants R’ et R™ sont en cis.

Nous nous proposons dans cet article de confir-
mer ce résultat sur des modeles dans lesquels R =

"= CH~CHr en mettant 3a profit les
particularités de [I'inéquivalence magnétique
observée en RMN au niveau des protons benzyli-
ques, dans ce cas en a d'un centre d’asymétrie.

On sait en effet depuis les travaux de Gutowski’
que [inéquivalence magnétique (au sens
“déplacement chimique’ selon la définition de Mar-
tin® de deux protons méthyléniques situés en a d'un
centre d’asymétrie, traduit a la fois I'existence d’une
asymétrie moléculaire et des populations confor-

s

mationnelies différentes sans qu’il soit possible de
préjuger de I'importance relative de ces deux fac-
teurs.”*

De tels exemples d’inéquivalence benzylique ont
été donnés dans le cas d'hétérocycles comme;
oxopipérazines® pyrrolidines et pipéridines, mais
jamais imidazolidines. En outre, Hill et Chan’ ont
utilisé ce phénomene pour déterminer la configura-
tion de pipéridines N-benzylées «, a’-disubstituées.
De telles déterminations sur des systémes dibenzy-
liques devraient permettre 'attribution des configu-
rations relatives des deux centres d’asymétrie.

A cet effet nous avons préparé la série suivante:

R
CeH,—CH,—N_ _N—CH:—CeH;
R
Rm = CH\

R' = CH;, Csz, iC)H7- CoHs

et nous [P'avons étudiée par RMN en nous
intéressant plus particuliérement aux protons ben-
zyliques.

Analyse des spectres de RMN

Ces molécules possédent deux centres carbonés
chiraux, ce qui se traduit par le fait que les protons
benzyliques sont diastéréotopes. De plus, étant
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données leurs distances relatives différentes aux
centres chiraux, les spectres de RMN montrent
deux systémes AB distincts pour les deux systémes
benzyliques. On désignera arbitrairement par « le
systéme AB dont I'inéquivalence des protons sera
la moins marquée et 8 celui ou cette inéquivalence
sera la plus marquée.

Ces deux systemes AB (a) et AB (B) ont été
caractérisés par le déplacement chimique de leur
barycentre v,, par la différence de déplacement chi-
mique Ay = v, — vp et la constante de couplage Jae.

L’examen du Tableau 1 nous conduit a faire les
remarques suivantes: (a) Pour des substituants R’
différents, les deux systémes AB sont bien
différenciés, et si 'on calcule: §(Av) = Ay —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 méme dans cette série. L’analyse
détaillée de I'inéquivalence des protons benzyli-
ques va étayer ce point de vue. (b) L’effet de dis-
tance des substituants en 2 et 4 sur les systémes
benzyliques, peut étre déduit de la comparaison du
dernier exemple du Tableau 1 et du systéme
monosubstitué en 2 (pour lequel on n’observe qu'un
seul systéme AB pour des raisons de symétrie).

Les résultats sont les suivants (Tableau 3).

L’effet du substituant sur [Iinéquivalence

Tableau 1. N,N’-Dibenzy!l imidazolidines disubstituées en
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magnétique est plus intense lorsque celui-ci est en
position 2. Il lui correspond en effet un Av =
39-4 Hz, c’est-a-dire presque deux fois plus impor-
tant que dans le cas ol ce méme substituant est
situé en 4 sur le cycle imidazolidine.

De pius, le second modele du Tableau 3 montre
que P'effet du substituant en 4 n’introduit pas
d’inéquivalence magnétique sur le systéme benzyli-
que en 1: un résultat analogue a déja été observé

par Hill et Chan’ pour les pyrrolidines N-
benzyléesdisubstituées-3,4:
R R
T‘j R = CH,, C;H,, CH,
i
CHz_CgHs

Cas des molcules disubstituées. Attribution respec-
tive des deux systémes AB observés aux deux
systémes benzyliques

Pour réaliser cette attribution, nous avons
comparé les résultats du Tableau 1 a4 ceux des
composés homologues monosubstitués (R” = H)
dont les caractéristiques sont les suivantes (Tableau
4).

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

2et4(ou R”=CH,) R’ Ju.eHz AviaeHz voHz
R”=CH, Systéme AB (a) Systeme AB (8) CH, 132 39-4 217
C.H, 13-5 34-6 216
R’ JseHz Av, Hz v,HzJ,,Hz Ay Hz v, Hz iC,H, 13.5 236 221
C.H, 13 34-4 207
CH, 14 11-3 217 135 392 208 H un singulet 218
C,H; 13.5 13-7 219 135 414 209
iC;H, 12 7-1 222 135 302 217
C.H, 135 20 214 13 421 201 Grace aux données des Tableaux 1 et 4, nous
H 1 seul systeme AB J., =13 Hz, avons calculé les différences:
Av =22-8Hz, v,=218Hz
1 systéme A; v, =214 Hz 5(Av.) = Ave-Avas
5(Avp) = Avg-Avan
Tableau 2. Puisque dans chacun des produits des Tableaux 1
; . et 4, le substituant R” est constant et correspond
R CH, CH, iGH, CH, soit au groupe CH; (Tableau 1) soit a un hydrogéne
Avs-Av, enHz 27.9 279 23.1 22.1 (Tableau 4’), le§ valeuts 8(Av.) et 8(4 vs) NOUS per-
mettent d’atteindre I'effet du substituant R’ sur
Tableau 3.
H,
4

CH;—CH,—N N—CH,—CH;
2

CeHs—CH,—N._N—CH,;—CH;

CH,
1 seul systtme AB
Av Hz 39-4
vo Hz 217

1 systtme AB 1 systéme A,
228 0
218 214




Inéquivalence magnétique en série imidazolidine

Tableau 5. Effet du substituant R’ sur I'inéqui-
valence des protons benzyliques

R CH, GCH, iCH CH,
3(Ay,)Hz —281 -209 -165 -144
5(Ave)Hz -02 +68 +66 +7-7

I'inéquivalence des protons benzyliques (Tableau
5).

Pour chaque substituant R’, on remarque que I’'un
des systémes benzyliques est beaucoup plus affecté
que 'autre. L’inéquivalence d’un des systémes AB
diminue de fagon importante (systéme a) tandis
que l'inéquivalence de I'autre augmente avec I'en-
combrement stérique du substituant R’ (systéme
B).

La distance des centres d’asymétrie étant un fac-
teur important d’inéquivalence’ nous pouvons rai-
sonnablement penser que le systéme benzylique
situé en a des substituants R’ et R” est le plus
affecté par les différents substituants en 2. Ceci per-
met d’attribuer le systéme benzylique a a la posi-
tion 3 et le systéme benzylique 8 a la position 1 du
cycle diazolidine-1,3 soit mono-substitué en 2 ou 4,
soit disubstitué en 2 et 4:

RM
Ty
CH—CH—N._N—~CH:—CH;
2
(a) R’ (B)

Cette atribution est vérifiée par complexation de
ces molécules avec des sels d’europium, (DPM);Eu
ou (FOD);Eu,*" et étude de I'influence de cette
complexation par RMN."” Une confirmation
supplémentaire peut étre également apportée par le
modele suivant: on a pu identifier le systéme A. que
présente la molécule monosubstituée en 4 par la
méme technique. Les résultats expérimentaux sont
résumés dans le Tableau 6 ol p exprime le rapport
molaire du tris (pivalométhanate) d’europium sur la
méthyl-4 diazolidine-1,3.

On remarque, a travers ces résultats, que des
deux systémes benzyliques sont affectés

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

DN-CHCH.en1  >N-CHrCH; en 3
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différemment par la complexation. Celleci doit étre
dissymétrique et I’'approche du complexe de I’euro-
ropium doit se faire préférentiellement vers le dou-
blet libre de I’atome d’azote en 1, a cause de la géne
stérique due au méthyle en 4.” En effet, le systéeme
AB situé en position 3 est relativement peu affecté
par la complexation, alors que le systéme benzyli-
que A,, en position 1, se transforme en syst¢éme AB
pour une concentration convenable en complexant.
Ces résultats sont bien en accord avec I'attribution
des systémes AB que 'on a proposée plus haut.
Une derniére remarque peut étre faite a propos de
cette attribution: le Tableau 1 montre que Ie
systéme benzylique AB en 3 est toujours centré a
un champ plus faible que celui du systéme situé en
1 et cela quel que soit le substituant en 2.

Determination de la configuration relative des deux
centres d’asymétrie

Si I'on revient au Tableau 5, on constate que I'in-
troduction d’un substituant en position 2 diminue
I'inéquivalence des protons benzyliques en 3. Cette
diminution de I'inéquivalence par introduction d’un
CH; en 2, 8(Av,) = —28-1 Hz, est du méme ordre
de grandeur que celle observée par Hill et Chan’
dans le passage d'une forme trans (Av =31 Hz) a
une forme cis (Av = 0) pour les N-benzyl diméthyl-
2,5 pyrrolidines. Cette observation est tout a fait
cohérente avec une position relative cis des
méthyles, donc des substituants en 2 et 4 des cycles
imidazolidines étudiés, résultat confirmant la
détermination précédente.'”

La diminution d’inéquivalence est d’autant moins
grande que les substituants R' et R™ sont plus
différents: I'asymétrie intrinséque de la molécule
étant proportionnellement moins diminuée.

Pour le systéme benzylique en 1, on observe une
légére augmentation de I'inéquivalence des protons
AB: ceci peut s’expliquer par le fait que lorsqu’on
remplace le proton en 2 par la séquence CH;, C.H;,
-iC;H,, C¢Hs, on augmente I’asymétrie de 'environ-
nement magnétique des protons benzyliquesen 1.

Un argument complémentaire a cette attribution
de configuration peut étre apporté par 1’étude du
déplacement chimique du barycentre des deux
systémes benzyliques AB en fonction des substi-
tuants en 2.

Tableau 7. Comparaison des déplacements chimiques re-
latifs aux systémes benzyliques des imidazolidines des ta-

bleaux 1 et 2.
p Jie(Hz) AvHz vHz J,s(Hz) AvHz vHz R’

R” H CH, CH; iCH, CH.
0 351 13 45 358
0-10 351 13 44-6 359 H vwHz 218 217 216 221 209
0-18 371 13 43-8 369 CH; ve' Hz 209 208 209 217 201
0-228 13 52 390 13 43-2 377 vw”’Hz 218 217 219 222 214
0-30 13 19-2 495 13 422 419 Av,* ' Hz 9 9 10 5 13




1386

Nous remarquons que pour ces composés, le ba-
rycentre d'un seul systétme AB (protons benzyli-
ques en 1) se déplace relativement vers les champs
forts lorsqu’on remplace un atome d’hydrogéne en
4, par un groupement méthyle: I'autre systétme AB
n’étant pas affecté par cette substitution. Le
systeme AB des protons benzyliques en 3 se trouve
donc placé dans un environnement magnétique
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 barriére d'inversion de
I’azote étant dans ce cas élevée comme I'a montré
Gagnaire®) et est également en accord avec une
position relative cis des substituants en 2 et 4.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les spectres de RMN ont été enregistrés, 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 référence interne et CCL,
comme solvant.
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